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Kapitel 1
Einleitung
Heute morgen bin ich von einem schlechten Traum erwacht. Enrico Fermi ist
darin von fru¨hen Kernkraftgegnern u¨berredet worden, sich von der Physik zu-
ru¨ckzuziehen. In meinem Traum war Erwin Schro¨dingers (Σ) Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit in Heurigenlokalen (h) durch |Σ(h)|2 = 1 gegeben. Er hat u¨ber
den Wein seine Arbeit vergessen.
Noch schlaftrunken, befu¨rchtete ich, daß die Dichtefunktionaltheorie (DFT)
nie vorgedacht worden sei. Ich dachte, daß die Grundlagen der Quantenmecha-
nik nie gelegt worden wa¨ren.
Endlich wach, fiel mir ein, daß es in der Realita¨t bereits viele Mo¨glichkeiten
zur mathematischen Beschreibung von Festko¨rpern gibt. Vielleicht hat mich
mein Unterbewußtsein im Schlaf an die Biographie von Walter Kohn erinnert,
der selbst von sich sagt,
”
When I arrived in England in August 1939, three
weeks before the outbreak of World War II, I had my mind set on becoming
a farmer (I had seen too many unemployed intellectuals during the 1930s)...“.
Er erkrankte allerdings an Meningitis und war zu schwach fu¨r den Beruf des
Bauern, ging weiter zur Schule und befaßte sich mit Mathematik, Physik und
Chemie [1]. Ob man dies als Schicksal oder Zufall bezeichnen will, sei dahin-
gestellt. Fu¨r die Entwicklung der DFT war es sicherlich ein Gewinn.
Bei der Betrachtung der Grundlagen der DFT findet man sich in einer Ge-
schichtsstunde wieder. Schon seit dem ersten Drittel des letzten Jahrhunderts
sind viele Ideen entstanden und konnten bis heute erprobt werden. Und in der
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Anwendung der DFT sind noch nicht alle Mo¨glichkeiten ausgescho¨pft. Ha¨ufig
besteht das Ziel
”
nur“ darin, einen experimentellen Befund zu stu¨tzen, wenn
DFT-Methoden zum Einsatz kommen. Die Theorie kommt also oft nach dem
Experiment. Dies geschieht zum Beispiel auch in dieser Arbeit in Kapitel 3,
wenn die aufwendigere, weiterfu¨hrende Analytik vorweggenommen wird. In
diesem Kapitel wird ein Material untersucht, dessen Anwendung in der moder-
nen Halbleitertechnik gesehen wird. Somit wird Grundlagenforschung fu¨r die
Verbesserung von Computern betrieben. Und die Anforderungen der Benutzer
an die Fa¨higkeiten ihrer Computer steigen stetig.
Einen Beweis fu¨r die Vorhersage- und Interpretationskraft der DFT gibt
Kapitel 4. Die Datenmengen, die heutzutage gespeichert werden sollen, sind
riesig. Neben die magnetische Datenspeicherung ist die Archivierung digitaler
Inhalte auf der Basis von Phasenwechselmedien, wie die DVD, getreten. In
dem Kapitel wird gezeigt, wie ein neues Material fu¨r Phasenwechselmedien
entwickelt wird.
Wa¨hrend dieser Arbeit sind verschiedene Fachartikel zum Thema entstan-
den. Dabei fiel auf, daß Gutachter Laborexperimente und Computerexperimen-
te strikt zu trennen und den ersteren mehr Relevanz einzura¨umen scheinen.
Auch im Dialog mit pra¨parativ arbeitenden Kollegen kann man sich des Ein-
drucks nicht erwehren, man unterhalte sich mit Andersgla¨ubigen; ein Zeichen
dafu¨r, daß die DFT (und damit die Geschichte) trotz mancher Nobelpreise auf
dem Gebiet der theoretischen Chemie noch nicht von allen akzeptiert ist.
Die Prognose der Existenz von Verbindungen ohne den Laborversuch ist
dem theoretischen Chemiker alles andere als fremd. In dieser Arbeit werden
weitere Beispiele fu¨r Computerexperimente, zum Zweck der reinen Vorhersage,
pra¨sentiert. Das geschieht in großem Umfang in Kapitel 5. Dort werden neue,
potentiell magnetische Heusler-Verbindungen mit dem Mittel der Kombinato-
rik gefunden; Kombinatorik auf quantenchemischem Weg.
Die Methoden der DFT sind heutzutage so ausgereift, daß sie die no¨tigen
umfangreichen Rechnungen erlauben und damit den, fu¨r Kombinatorik entspre-
chend großen, synthetischen Aufwand zu ersparen helfen. Ein Argument, das
auch den kritischen, praktisch orientierten Wissenschaftler u¨berzeugen mo¨ge.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Dichtefunktionaltheorie
Wenn in dieser Arbeit von
”
Berechnen der Struktur“ gesprochen wird, ist da-
mit immer eine selbstkonsistente Berechnung der elektronischen Struktur und
gleichzeitig der Kristallstruktur gemeint. Dies kann auf atomarer Ebene durch
Lo¨sen der Schro¨dinger-Gleichung [2] geschehen. Die zeitunabha¨ngige Form lau-
tet:
HˆΨ = EΨ (2.1)
Ψ ist die Gesamtwellenfunktion des Systems, auf die der Hamiltonoperator
Hˆ angewendet wird, um den Energie-Eigenwert E zu erhalten. Der Hamil-
tonoperator beschreibt die kinetische Energie der Teilchen und die potentielle
Energie und damit die Wechselwirkungen der Teilchen untereinander. Fu¨r die
Beschreibung von Festko¨rpern, wie es hier geschehen ist, ermo¨glichen Compu-
terprogramme wie VASP (Vienna ab initio simulation package) [3, 4] oder ein
LMTO-Programmpaket (linearized muffin-tin orbital) [5] die Berechnung der
Gesamtenergie des Festko¨rpers auf der Basis der Kristallstruktur. Auf diese
Weise kann man ab initio, also
”
von Grunde auf“, ohne einen Spatel angefaßt
zu haben, zu Aussagen u¨ber Stabilita¨t von Atomen oder Verbindungen ge-
langen und aus der elektronischen Struktur physikalische Eigenschaften, wie
beispielsweise den Magnetismus, ableiten.
Die Gesamtenergie eines Systems erha¨lt man aus der Dichteverteilung der
3
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Elektronen. Hohenberg und Kohn stellten dazu 1964 [6] ein Theorem auf, das
aus zwei Teilen besteht. Der erste Teil besagt, daß die Energie Etot eine Funk-
tion der Elektronendichte ρ ist. Diese wiederum ist eine Funktion der Raum-
koordinaten r. Etot wird damit zum Funktional (daher der Begriff Dichtefunk-
tionaltheorie), und man schreibt:
Etot ≡ Etot[ρ(r)] (2.2)
Der zweite Teil besagt, daß die Grundzustandsenergie das Minimum des Funk-
tionals ist. Dieses Minimum kann u¨ber das Variationsverfahren erhalten wer-
den. Diese Theorie haben Kohn und Sham [7] anwendbar gemacht. Dies geht
nur u¨ber Na¨herungen. Sobald es sich bei dem untersuchten System um ein
Mehrelektronensystem handelt, sind die Wechselwirkungen der Elektronen un-
tereinander nicht mehr trivial zu beschreiben. Kohn und Sham erschufen ein
beschreibbares System quasi-nichtwechselwirkender Elektronen. Sie stellten die
zur Schro¨dinger-Gleichung in der Form analoge Kohn–Sham-Gleichung auf, die
fu¨r alle Elektronen einzeln gelo¨st werden kann:
[Tˆ + Veff ]ψi = ²iψi (2.3)
ψi stellt die Einelektronenwellenfunktion des Elektrons i dar und ²i den zuge-
ho¨rigen Kohn–Sham-Eigenwert. Veff ist dabei das effektive Potential, dem sich
die Elektronen jeweils unabha¨ngig ausgesetzt sehen:
Veff =
δEKK
δρ
+
δEee
δρ
+
δEKe
δρ
+
δEX
δρ
+
δEC
δρ
. (2.4)
Dazu haben Kohn und Sham gezeigt, daß man die Gesamtenergie als Sum-
me der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Kernen (K), zwischen den
Elektronen (e) und zwischen den Kernen und den Elektronen untereinander
betrachten kann. Hinzu kommen mit T , der kinetischen Energie nicht wechsel-
wirkender Teilchen, und EX und EC noch drei weitere Summanden.
Etot = EKK + Eee + EKe + T + EX + EC (2.5)
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EX und EC stehen fu¨r die Austausch- und die Korrelationsenergie (exchange,
correlation), in der sich alle weiteren Elektron–Elektron-Wechselwirkungen wie-
derfinden, die nicht u¨ber den Coulomb-Term abgedeckt sind. T ist zusammen-
gesetzt aus den kinetischen Energien der Elektronen Te und der Kerne TK.
TK kann im Rahmen der Born–Oppenheimer-Na¨herung vernachla¨ssigt werden.
Die Elektronenstruktur stellt sich instantan auf vera¨nderte Kernbewegungen
ein. Die Na¨herung besagt, daß die Masseunterschiede zwischen Elektronen und
Kernen so groß sind, daß die Kerne praktisch ruhen. Die Bewegung der Elek-
tronen kann dann in einem Feld starrer Kerne betrachtet werden. EKK wird
aufgrund dieser Na¨herung als konstant angenommen. Die exakten Formen der
Austausch- und der Korrelationsenergien EX und EC sind nicht bekannt. Zu
ihrer Beschreibung mu¨ssen Na¨herungen gefunden werden.
2.1.1 Austausch und Korrelation
Das zentrale Problem der Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist die Auswahl des
Austausch- und Korrelationsterms. Die lokale Dichtena¨herung (LDA, local den-
sity approximation) wurde von Kohn und Sham geliefert [8]. In der LDA ist
die Austausch-Korrelationsenergie aus der Theorie des homogenen Elektronen-
gases entnommen:
ELDAX + EC = E
LDA
XC (2.6)
Der Austauschterm ELDAX entspricht dem Austausch des homogenen Elektro-
nengases. Da der Korrelationsterm EC nicht einfach analytisch bestimmt wer-
den kann, benutzt man fu¨r die Anwendung parametrisierte Ansa¨tze fu¨r die
C-Funktionale. Die am ha¨ufigsten benutzte Na¨herung in LMTO-Rechnungen
stammt von von Barth und Hedin [9]. Vosko, Wilk und Nusair haben den Kor-
relationsterm mittels der sogenannten
”
Random Phase Approximation“ gena¨-
hert [10]. Von Ceperly und Alder [11] gibt es ein Na¨herungsverfahren, das sie
mit Hilfe der Quanten-Monte-Carlo Methode entwickelt haben. Fu¨r Systeme,
die nicht von einer homogenen Ladungsverteilung ausgehen, werden die beiden
Terme im Austausch-Korrelationsterm zusammengefaßt behandelt. Dies ge-
schieht beispielsweise bei der Anwendung der nichtlokalen Verfeinerung, GGA
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(generalized gradient approximation). Sie stellt eine Gradientenkorrektur der
LDA u¨ber die Ableitung der Dichte nach dem Ort dar. In dieser Arbeit wur-
de mit der Parametrisierung von Perdew und Wang [12] gearbeitet. Da die
GGA in den meisten Fa¨llen erfahrungsgema¨ß das magnetische Moment besser
wiedergeben kann [13], wurde sie in dieser Arbeit angewendet. Dabei wurde
in Kauf genommen, daß die Gitterparameter mit dieser Methode leicht u¨ber-
scha¨tzt werden.
2.2 Die Anwendung der DFT an Festko¨rpern
Vor der Anwendbarkeit der Dichtefunktionaltheorie an Festko¨rpern bedarf es
noch einer entscheidenden Vereinfachung. Die Struktur eines idealen Kristalls
kann als unendliche Wiederholung kleiner Baueinheiten (Elementarzellen) be-
trachtet werden. Diese Translationssymmetrie nutzt man mit dem Blochschen
Theorem. Eine Nachbarwellenfunktion Ψ(k, r+a), die um den Gittervektor a
verschoben ist, kann durch die simple Multiplikation der urspru¨nglichen Wel-
lenfunktion Ψ(k, r) mit einem Phasenfaktor eika erhalten werden:
Ψ(k, r + a) = eikaΨ(k, r) (2.7)
Neben dem bereits erwa¨hnten Ortsvektor r taucht hier die Quantenzahl k auf,
die einen Vektor im reziproken Raum darstellt. Durch die Periodizita¨t des Pha-
senfaktors reicht es aus, sich nur den Bereich von − pia ≤ k ≤ pia anzuschauen.
Er wird als erste Brillouin-Zone bezeichnet wird. Das Theorem von Kramers
E(−k) = E(k) (2.8)
erlaubt eine Reduzierung auf eine (die positive) Ha¨lfte des zu berechnenden
Raums. Die Auftragung der Energie als Funktion von k erfolgt somit fu¨r den
Bereich von 0 bis + pia . Man nennt die Darstellung Bandstruktur. Der spezi-
elle k-Punkt an der Stelle 0 (im reziproken Gitter) wird Γ genannt. Andere
Benennungen einzelner k-Punkte unterscheiden sich je nach Raumgruppe.
Ebene Wellen wa¨ren durch ihre Periodizita¨t die ideale Wahl zur Beschrei-
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bung eines bezu¨glich Translation invarianten Festko¨rpers. Eine Kristallfunkti-
on Ψn(k, r) kann als Linearkombination der ebenen Wellen (e
iKr) verstanden
werden.
Ψn(k, r) =
∑
K
cn(k,K)e
i(k+K)r = eikr
∑
K
cn(k,K)e
iKr (2.9)
K ist wie k ebenfalls ein reziproker Gittervektor, cn steht fu¨r den das Atomor-
bital beschreibenden Koeffizienten.
2.2.1 LMTO — Lineare Muffin-Tin Orbitale
Bei der Beschreibung von Kristallen werden bei den modernen Methoden zwei
Bereiche unterschieden. Den Bereich I um die Atome nennt man innerhalb des
LMTO-Verfahrens
”
muffin-tin“ Kugeln [14, 15, 16]. Als zweites gibt es noch
den davon nicht abgedeckten Bereich II zwischen den Atomen. Die Elektronen
im Bereich I werden auf Atomorbitalbasis berechnet, und Bereich II wird durch
kugelsymmetrische Funktionen beschrieben. Beide Bereiche mu¨ssen aneinander
angepaßt werden, um auch am U¨bergang zwischen den Bereichen differenzier-
bar zu sein.
Die Basisfunktionen sind energieabha¨ngig. Die Methode ist dadurch anpas-
sungsfa¨higer und liefert pra¨zisere Ergebnisse. Um die Funktionen in einem klei-
nen Energiebereich um das Ferminiveau energieunabha¨ngig zu machen, wurde
die Methode zur Linearisierung eingefu¨hrt [14]. Dadurch nutzt man die Vortei-
le schneller, energieunabha¨ngiger Herangehensweisen und bewahrt gleichzeitig
die Genauigkeit.
In dieser Arbeit wird das Programmpaket TB-LMTO-ASA [5] benutzt. ASA
steht dabei fu¨r
”
atomic sphere approximation“ und erlaubt ein Aufblasen des
atomnahen Bereichs I auf bis zu 100% des Zellvolumens. Auf diese Weise um-
geht man die Anpassung an Bereich II, da dieser verschwindet. Die Gefahr
besteht, daß die
”
muffin-tin“ Orbitale durch das
”
Aufblasen“ zu stark u¨berlap-
pen. Dies kann zu Problemen in der spa¨ter beschriebenen
”
tight binding“-Idee
fu¨hren. Um das U¨berlappen in zu großem Maß zu verhindern, kann man anstel-
le des
”
Aufblasens“ auch sogenannte
”
empty spheres“ einfu¨gen, die den freien
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Platz wie ein Atom ohne Atomkern besetzen. Der Zusatz TB, der fu¨r
”
tight
binding“ steht [17], macht die Methode mit dem LCAO-Ansatz (Linearkombi-
nation von Atomorbitalen) vergleichbar. Die Elektronen werden dabei als fest
an den Kern gebunden angesehen. Die Interpretation der Ergebnisse kann wie
bei der Hu¨ckelmethode erfolgen, die auch den LCAO-Ansatz benutzt.
2.2.2 COHP — Kristallorbital-Hamilton Populationsanalyse
Durch die Verwendung lokaler, atomzentrierter Basissa¨tze zeigt das LMTO-
Verfahren eine Na¨he zum LCAO-Verfahren. Dadurch wird es ermo¨glicht, Band-
strukturen mit geringem Aufwand zu erstellen. Durch die atomlokalisierte Na-
tur der Elektronen stehen Methoden der Energieaufteilung und damit die Bin-
dungsanalyse durch die Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalyse zur Ver-
fu¨gung. COHP-Analysen wurden in dieser Arbeit mit Hilfe von LMTO-Rech-
nungen durchgefu¨hrt. Bei der Technik der COHP-Analyse wird die Zustands-
dichte (DOS, density of states) durch die korrespondierenden Elemente der
Hamilton-Matrix gewichtet [18]. Dadurch wird die Bandstrukturenergie in bin-
dende, nichtbindende und antibindende Anteile aufgetrennt.
Die COHP-Analyse ist vergleichbar mit der Kristallorbital-U¨berlappopula-
tionsanalyse (COOP-Analyse), die im Unterschied durch eine willku¨rliche Auf-
teilung der Elektronen entsteht. Gezeigt wird in Anlehnung an COOP-Dia-
gramme immer −COHP. Damit werden bindende Zusta¨nde rechts und an-
tibindende Zusta¨nde links dargestellt. Das Eigenwertproblem kann wie folgt
geschrieben werden:
∑
LL′
c∗LL′j(HLL′ − εjSLL′)cLL′j = 0 (2.10)
HLL′ und SLL′ sind die Abku¨rzungen fu¨r die resultierende Hamiltonmatrix
HLL′ = 〈φL|Hˆ|φL′〉 (2.11)
und die U¨berlappmatrix
SLL′ = 〈φL|φL′〉. (2.12)
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Die Bandenergie EB ist als Summe aller besetzten Einelektron-Energieeigen-
werte definiert oder als das Energieintegral der Verteilung dieser Eigenwerte
bis zur Fermienergie εF zu sehen,
EB ≡
∑
j
fjεj =
∫ ²F
dε
∑
j
fjεjδ(εj − ε). (2.13)
Wenn man die Gleichungen 2.10 und 2.13 verknu¨pft, erha¨lt man:
∑
j
fjεjδ(εj − ε) =
∑
LL′
HLL′
∑
j
fjc
∗
LL′jcLL′jδ(εj − ε)
=
∑
LL′
HLL′DOSLL′(ε)
=
∑
LL′
COHPLL′(ε)
(2.14)
Im mittleren Teil der Gleichung 2.14 kann man erkennen, daß die COHP eine
Multiplikation der Zustandsdichte (DOS) mit der Hamiltonmatrix darstellt.
COHP zur Interpretation von Magnetismus
Erkennt man bei einem COHP-Diagramm antibindende Wechselwirkungen am
Ferminiveau, deutet das auf ein Instabilita¨t der berechneten Verbindung hin.
Landrum und Dronskowski haben gezeigt [19], daß solche antibindenden Wech-
selwirkungen, zumindest bei nichtmagnetischen Berechnungen, nicht nur durch
eine strukturelle Verzerrung kompensiert werden ko¨nnen. Die Verzerrung kann
auch elektronischer Art sein. Die Elektronen in einem System ko¨nnen auch ge-
trennt nach ihrer Orientierung betrachtet werden. Fu¨hrt man eine sogenannte
spinpolarisierte Rechnung durch, erkennt man bei magnetischen Verbindungen
eine Aufteilung der Elektronen in zwei Spinuntergitter, die sich energetisch
gegeneinander verschieben. Somit erha¨lt das Majorita¨ts-Spinuntergitter einen
U¨berschuß an Elektronen und die Verbindung ein magnetisches Moment. Ins-
gesamt entsteht dadurch eine Energieerniedrigung und die antibindenden Zu-
sta¨nde am Ferminiveau verschwinden. Diese Beobachtung kann man verwen-
den, um gezielt nach Ferromagneten zu suchen. Dazu mu¨ssen Verbindungen
gefunden werden, die ebensolche antibindenden Wechselwirkungen in einem
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COHP-Diagramm aufweisen. Auf a¨hnliche Weise wie die Ferromagneten ge-
ben sich Antiferromagneten zu erkennen. Erstellt man eine COHP-Analyse
der Bindung zwischen zwei Atomen, deren Spins eigentlich zueinander antipa-
rallel angeordnet sein sollen, findet man als Ergebnis einer nichtmagnetischen
Rechnung nichtbindende Wechselwirkungen am Ferminiveau. Dies ist ebenfalls
eine Instabilita¨t. Sie wird durch die entsprechende Spinpolarisierung mit an-
tiparalleler Ausrichtung kompensiert. Die beiden Spinuntergitter senken ihre
Gesamtenergie ein wenig, und die nichtbindenden Wechselwirkungen am Fer-
miniveau verschwinden.
2.2.3 Pseudopotentiale
Bei der Beschreibung der LMTO-Methode sind die Bereiche nahe den Ato-
men und dazwischen unterschieden worden. Will man den Festko¨rper auf der
Basis ebener Wellen berechnen, steht man vor dem Problem, daß die Valenz-
Wellenfunktionen in Kernna¨he starken Oszillationen unterworfen sind. Dafu¨r
ist die hohe kinetische Energie verantwortlich, die die Elektronen in Kernna¨-
he erlangen. Der kernnahe Bereich ist deshalb nur durch Kombination vie-
ler ebener Wellen beschreibbar. Dies wiederum beno¨tigt einen hohen Rechen-
aufwand, weswegen man einen anderen Weg begeht. Da A¨nderungen in der
chemischen Umgebung keine Auswirkungen auf die kernnahen Valenz-Wellen-
funktionen haben, kann der gesamte Bereich mit Hilfe sogenannter Pseudo-
potential-Funktionen beschrieben werden. Eine aus einem Pseudopotential re-
sultierende Wellenfunktion weist keine starken Oszillationen auf und ist da-
durch einfacher in die Rechnungen zu integrieren. Die Atomkerne ko¨nnen dem-
nach als Sto¨rung des Elektronengases betrachtet werden. Auf diese Weise wer-
den die wahren Wechselwirkungen der Valenzelektronen und damit die Chemie
des Systems gut genug wiedergegeben. Die Pseudopotentiale werden Daten-
banken entnommen, die mit Hilfe von Allelektronenrechnungen erstellt worden
sind. Sie gewa¨hren die Einbeziehung relativistischer Effekte.
Blo¨chl hat die Methode der Projektor-augmentierten Wellen (projector aug-
mented wave, PAW) entwickelt [20], die sowohl genaue Adaption an die wahre
Gestalt der Wellenfunktion bietet als auch effizient in der Rechnung ist. Die-
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se Methode beinhaltet die rechnerischen Vorteile der Pseudopotentialmethode
und bewahrt dabei die physikalischen Gegebenheiten einer Allelektronenrech-
nung. Die Pseudopotentiale passen sich unmittelbar an die elektronische Umge-
bung an [13]. Dabei werden die Wellenfunktionen aus ebenen Wellen konstru-
iert und durch Funktionen erga¨nzt (augmentiert), die in der Kernumgebung
A¨hnlichkeit mit den Atomorbitalen haben.
2.2.4 Slater–Pauling-Kurve
Die Slater–Pauling-Kurve bringt das magnetische Moment m einer Verbindung
in Bezug zu der Anzahl ihrer Valenzelektronen (VE). Die Valenzelektronen
einer Verbindung oder eines Elements addieren sich zur Summe aus der Anzahl
der Elektronen im Majorita¨ts- und Minorita¨ts-Spinuntergitter nα und nβ:
VE = nα + nβ. (2.15)
Aus der Differenz dieser beiden Spinelektronensorten errechnet sich das mag-
netische Moment m:
m = nα − nβ. (2.16)
Durch Einsetzen der beiden Gleichungen ineinander kann man eine Elektro-
nensorte eliminieren und erha¨lt:
m = VE− 2nβ (2.17)
oder
m = 2nα − VE. (2.18)
Spa¨te U¨bergangsmetalle verursachen sogenannten itineranten Magnetismus.
Damit wird der Magnetismus bezeichnet, bei dem das magnetische Moment
nicht einem Atom zugeordnet werden kann. Dieser
”
Bandmagnetismus“ ist u¨ber
den gesamten Kristall delokalisiert. Es sind also die gleichen Elektronen fu¨r die
elektrische Leitfa¨higkeit und den itineranten Magnetismus verantwortlich. Fu¨r
sie ist die Rechnung einfach: Gefu¨llte d-Majorita¨tsba¨nder enthalten 5 Elektro-
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nen; hinzu kommen 0.3 Elektronen aus den s- und p-Ba¨ndern. Williams und
Malozemoff haben diesen Wert empirisch erhalten [21, 22]. Das Moment ist in
einfacher Weise linear von den Valenzelektronen abha¨ngig:
m = 10.6− VE. (2.19)
Nickel beispielsweise mit delokalisiertem Magnetismus erha¨lt, nach Anwendung
von Gleichung 2.19, 0.6 mB pro Atom.
Der zweite Teil, der den lokalisierten Magnetismus beschreibt, kann mit
Gleichung 2.17 beschrieben werden. Die Anzahl der Elektronen im d-Minori-
ta¨tsband pro Atom wird von Ku¨bler [23] auf nβ = 3 gescha¨tzt. Damit folgt das
durchschnittliche atomare Moment, m, einer Verbindung oder eines Elements
einer Geradengleichung:
m = VE− 6. (2.20)
Die Geraden 2.19 und 2.20 beschreiben die sogenannte Slater–Pauling-Kurve,
mit deren Hilfe der Wertebereich begrenzt wird, der zur Vorhersage des mag-
netischen Moments von U¨bergangsmetallen und deren Legierungen dient. Die
magnetischen Momente werden, wenn nicht anders vermerkt, in der gesamten
Arbeit in mB pro Formeleinheit angegeben.
Werden im weiteren Verbindungen betrachtet, wird aus den Valenzelektro-
nen die Valenzelektronenkonzentration (VEK). Dabei handelt es sich um den
Mittelwert der VE, aufgeteilt auf die Anzahl der Atome in einer Formelein-
heit (Z).
VEK =
VE
Z
(2.21)
Daher folgt fu¨r das Gesamtmoment M einer Verbindung, a¨quivalent zu Glei-
chung 2.20:
M = Z(VEK− 6) (2.22)
und a¨quivalent zu Gleichung 2.19:
M = Z(10.6− VEK) (2.23)
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2.3 Die verwendeten Programme
2.3.1 LMTO
Fu¨r die Allelektronenrechnungen wurde das skalar-relativistisch arbeitende Pro-
gramm TB-LMTO-ASA 4.7 [5] benutzt. Die Austausch- und Korrelationsener-
gien wurden im Rahmen der lokalen Dichtena¨herung mit den Parametern von
Vosko, Wilk und Nusair [10] beschrieben und um die Gradienten-Korrekturen
(GGA) [12] von Perdew und Wang erweitert. Alle Ergebnisse basieren auf
bezu¨glich ihrer k-Punkte konvergierte Systeme. Fu¨r die LMTO-Rechnungen
erha¨lt man abha¨ngig von der magnetischen und der Kristallsymmetrie unter-
schiedlich hohe Werte der irreduziblen k-Punkte von 200 bis 1700. Die Ite-
rationen wurden bei Energiedifferenzen von 10−5 Ry als konvergiert betrach-
tet. Wann immer eine Bandstruktur, ein Zustandsdichtediagramm oder eine
Bindungsanalyse (COHP) gezeigt wird, sind diese u¨ber LMTO-Rechnungen
erzeugt worden.
2.3.2 VASP
Fu¨r die Vorhersage von Gitterparametern und Eigenschaften von Verbindungen
wurde das skalar-relativistisch arbeitende Vienna ab initio Simulation Package
(VASP) [3, 4] auf der Basis der ebenen Wellen in Kombination mit der Me-
thode der Projektor-augmentierten Pseudopotentiale (PAW) benutzt [20, 24].
Die Abschneideenergie der ebenen Wellen lag bei 500 eV. Auch hier wurde
das Austausch–Korrelationsfunktional von Perdew und Wang [12] verwendet.
Dabei wurde eine Interpolation nach Vosko, Wilk und Nusair [10] benutzt, um
die Berechnung der magnetischen Momente und Energien zu verbessern.
Die Konvergenz bezu¨glich des k-Punktsatzes wurde beachtet. Interatomare
Kra¨fte wurden bis zu Werten unter 5 · 10−3 eV/A˚ relaxiert.
2.3.3 wxDragon
Die Eingabedateien fu¨r die LMTO- und VASP-Berechnungen wurden mit Hil-
fe des Programms wxDragon [25] erzeugt und visualisiert. Die Darstellun-
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gen der Strukturen und der DOS- und COHP-Diagramme geschah ebenfalls
mit wxDragon als Ausgangspunkt fu¨r die Bilderzeugung mittels povray. Mit
wxDragon wurden auch Konvertierungen von Strukturdaten vorgenommen.
2.3.4 povray
Strukturbilder, insbesondere zur Darstellung von Koordinationspolyedern, wur-
den mittels povray erzeugt [26].
2.3.5 gnuplot
Die Auswertung und Darstellung der Ergebnisse, insbesondere das PSHP und
die Slater–Pauling-Diagramme, ist mit Hilfe von gnuplot [27] erfolgt.
2.3.6 Adobe Illustrator / Photoshop
Die Programme Illustrator® und Photoshop® der Firma Adobe® wurden fu¨r
die Nachbearbeitung von Vektorgrafiken und Pixelgrafiken verwendet.
Kapitel 3
Analytik-Ersatz
3.1 Balance der magnetischen Austauschwechsel-
wirkung in CaMn2Sb2
3.1.1 Einleitung
Intermetallische Verbindungen mit ungewo¨hnlichen Mn–Mn-Wechselwirkungen,
unter anderem sogenannte halbmetallische Ferromagnete, sind in den Blick-
punkt sowohl der Experimentatoren als auch theoretischer Untersuchungen
gelangt [28, 29, 30]. Interessant sind Halbmetalle, denn diese weisen eine Ener-
giebandlu¨cke am Ferminiveau an nur einem Spinkanal auf. Dadurch ist eine
spinseparierte elektrische Leitung denkbar. Bobev et al. [31] ist es bei ihren
Forschungen an Materialien mit MnPn4-Baueinheiten (Pn = Pniktid) gelun-
gen, große Kristalle des CaMn2Sb2 herzustellen. Obwohl CaMn2Sb2 bereits seit
dem Jahr 1976 bekannt ist [32], wurden seine physikalischen Eigenschaften erst
2006 untersucht [31]. Die Verbindung kristallisiert im [CaAl2Si2]-Strukturtyp
in der Raumgruppe P3m1. Sie bildet eine Schichtstruktur aus kantenverknu¨pf-
ten, verzerrten MnSb4-Tetraedern, eingebettet in eine primitive hexagonale
Zelle aus Kalzium. In Abbildung 3.1 werden die Elementarzelle und die zur
Veranschaulichung der Koordination zusa¨tzlichen Antimonatome aus den be-
nachbarten Zellen dargestellt.
Die Elementarzelle entha¨lt zwei Manganatome, die jeweils Teil einer trigona-
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Elementarzelle des CaMn2Sb2 in der
Raumgruppe P3m1. Zusa¨tzlich sind noch vier weitere Antimonatome aus den an-
grenzenden Zellen gezeigt, um die verzerrt tetraedrische Koordination des Mangans
zu verdeutlichen.
len Schicht sind. Innerhalb einer solchen Schicht ist der Abstand zum na¨chsten
Manganatom 4.52 A˚. Schaut man von oben auf eine Mangan-Doppelschicht,
gelangt man zu Abbildung 3.2.
Die Kugeln der beiden Schichten sind in zwei verschiedenen Grauto¨nen dar-
gestellt. Sie sind so gegeneinander verschoben, daß die Manganatome einer
Schicht genau in der Mitte eines Dreiecks der anderen Schicht liegen. Jeweils
drei Atome aus den beiden Schichten bilden somit ein gewelltes Sechseck, bei
dem der ku¨rzeste Abstand mit 3.18 A˚ zwischen zwei Manganatomen unter-
schiedlicher Schichten besteht.
Abbildung 3.3 zeigt die Ergebnisse der von Bobev vero¨ffentlichten tempe-
raturabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen. Die Magnetisierung bei kleinem
Feld ist als Funktion der Temperatur wa¨hrend des Erhitzens und nachfolgenden
Abku¨hlens aufgenommen worden. Der Verlauf der Suszeptibilita¨tskurve zeigt
ein kleines Maximum bei etwa 250 K (vermutlich Ne´el-Temperatur). Oberhalb
dieser Temperatur bricht der Magnetismus zusammen. Diese Temperaturab-
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4.52 Å
3.18 Å
Mn( – / – / z )2        1
3        3
Mn( – / – / z')1        2
3        3
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung zweier trigonaler Manganschichten, die
einen Abstand von 1.82 A˚ haben. Kugeln gleichen Farbtons stellen Manganatome
in der gleichen Schicht dar. Sie haben einen Abstand von 4.52 A˚. Der ku¨rzeste
Atomabstand liegt zwischen Manganatomen zweier verschiedener Schichten und be-
tra¨gt 3.18 A˚.
ha¨ngigkeit la¨ßt die Anwesenheit antiferromagnetischer Spin-Wechselwirkungen
vermuten. Unterhalb 250 K wird die hohe Suszeptibilita¨t vermutlich durch pa-
ramagnetische Verunreinigungen verursacht. Das Sa¨ttigungsmoment von Man-
gan bei 300 K und 5 T ist so gut wie verschwunden und mit 0.15 mB nur ein
Bruchteil eines Bohrschen Magnetons groß.
In diesem Kapitel wird dieser ungewo¨hnliche Magnetismus auf atomarer
Ebene untersucht. Experimentell ko¨nnte dies durch die a¨ußerst aufwendige
Neutronendiffraktion geschehen. Das Computerexperiment ist jedoch leichter
zuga¨nglich und ermo¨glicht es, verschiedene Spinanordnungen zu simulieren und
bezu¨glich ihrer energetischen Stabilita¨t zu vergleichen.
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Abbildung 3.3: Temperaturabha¨ngige dc-Suszeptibilita¨tsmessung des polykristallinen
CaMn2Sb2 bei 0.1 T [31].
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3.1.2 Ergebnisse
Bobev erwartete aufgrund aller Ergebnisse seiner magnetischen Messungen ein
System zweier magnetischer Untergitter, die von jeweils einem der beiden Man-
ganatome in der Elementarzelle gebildet werden.
Besonderheiten der Bindungsverha¨ltnisse in intermetallischen Verbindun-
gen, die im [CaAl2Si2]-Strukturtyp kristallisieren, wurden mit Hilfe von erwei-
terten Hu¨ckelrechnungen bereits untersucht [33, 34, 35]. In der vorliegenden
Arbeit wurden jedoch auch die Spinwechselwirkungen beru¨cksichtigt, um da-
mit das ungewo¨hnliche magnetische Verhalten von CaMn2Sb2 zu verstehen.
Dazu wurden spinpolarisierte DFT-Rechnungen der Verbindung mit Hilfe der
LMTO-ASA-Methode durchgefu¨hrt.
Nichtmagnetische Bandstruktur und DOS
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Abbildung 3.4: Bandstruktur und zugeho¨rige Gesamtzustandsdichte (DOS) von
CaMn2Sb2 aus der nichtmagnetischen Rechnung. Der schwarz gefu¨llte Bereich stellt
den Mangananteil der Zustandsdichte dar.
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Zuna¨chst wurde die Bandstruktur der hypothetisch nichtmagnetischen1 Ver-
bindung und die zugeho¨rige Zustandsdichte berechnet. Daraus ergeben sich die
in der Abbildung 3.4 dargestellten Diagramme. Die energetisch tiefliegenden
Ba¨nder sind zum gro¨ßten Teil aus p-Ba¨ndern des Antimons und s-Ba¨ndern des
Mangans zusammengesetzt. Energetisch ho¨her gelegen, zwischen −1 eV und
−2 eV, befinden sich Mangan-3d-Niveaus und weitere p-Ba¨nder des Antimons.
Daran schließt sich eine Bandlu¨cke an, die diese niedrig gelegenen Ba¨nder von
der Fermi-Region trennt. Die Fermi-Region ist von flachen Mangan-d-Ba¨ndern
dominiert. Unterhalb des Ferminiveaus und am Ferminiveau fu¨hren diese d-
Ba¨nder zu einer scharfen Spitze in der Zustandsdichte. Solch ein Peak bei εF
deutet auf eine elektronische Instabilita¨t hin, die durch Entkopplung der Spins
behoben werden kann. Eine weitere Mo¨glichkeit zur Interpretation bietet die
U¨berpru¨fung der Ergebnisse aus einer COHP-Analyse.
Nichtmagnetische COHP-Analyse
Abbildung 3.5 zeigt die COHP-Analyse der na¨chsten und der u¨berna¨chsten
Mn–Mn-Nachbarwechselwirkungen aus Rechnungen ohne Spinpolarisation.
Hier treten antibindende Mn–Mn-Wechselwirkungen der weiter voneinan-
der entfernten Manganatome (4.52 A˚) am Ferminiveau auf. Dies zeigt, daß die
Verbindung im nichtmagnetischen Fall instabil ist. Antibindende Wechselwir-
kungen sind ein deutliches Zeichen fu¨r mo¨gliches ferromagnetisches Verhalten.
Durch Spinpolarisation und Absenkung der Spinzusta¨nde aus der kritischen
Fermiregion ko¨nnen diese antibindenden Anteile am Ferminiveau verschwin-
den. Die Wechselwirkungen der na¨chstgelegenen Manganatome (3.18 A˚) geben
durch ihren nichtbindenden Charakter am Ferminiveau ebenfalls einen Hin-
weis auf eine Instabilita¨t. Die nichtbindenden Wechselwirkungen sind charak-
teristisch fu¨r das Bestreben einer antiferromagnetische Spinorientierung. Um
zu u¨berpru¨fen, auf welche Weise die durch die antibindenden und nichtbinden-
den Wechselwirkungen angezeigten Instabilita¨ten kompensiert werden, wurden
spinpolarisierte Rechnungen durchgefu¨hrt. Orientiert man die Spins aller Man-
ganatome in einem ersten Schritt in die gleiche Richtung, erha¨lt man nach
1Bei dieser Berechnung wird die Spinpolarisation außer acht gelassen.
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Selbstkonsistenz eine ferromagnetische Verbindung. Diese ist um 2 eV pro Ele-
mentarzelle stabiler als im nichtmagnetischen Fall. Das berechnete Sa¨ttigungs-
moment betra¨gt 6.54 mB pro Elementarzelle, hauptsa¨chlich verursacht durch
das lokale Moment von Mangan in Ho¨he von 3.35 mB.2
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Abbildung 3.5: Kristallorbital-Hamilton-Populationsbindungsanalyse (COHP) der
u¨berna¨chsten (links) und na¨chsten Mn–Mn-Wechselwirkungen im hypothetischen
nichtmagnetischen CaMn2Sb2.
Antiferromagnetische Bandstruktur und DOS
Eine noch stabilere Verbindung ergibt sich, wenn man in einem zweiten Schritt
die Spins der Mn-Atome aus einer Schicht ferromagnetisch und die Spins der
Mn-Atome unterschiedlicher Schichten antiferromagnetisch orientiert. Die ent-
sprechende Rechnung ergibt einen weiteren Energiegewinn von 0.6 eV pro Ele-
mentarzelle gegenu¨ber dem ferromagnetischen Fall. Das lokale magnetische Mo-
2Die Einzelmomente des Mangans ergeben in Summe einen leicht gro¨ßeren Wert als das Gesamt-
moment der Verbindung, da auch Kalzium und Antimon als Resultat der Rechnung ein magnetisches
Moment marginaler Gro¨ße erhalten, das den Momenten des Mangans entgegengesetzt ist.
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ment des Mangans erreicht dabei sogar einen ho¨heren Wert von 3.46 mB. Diese
Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zusammengefaßt.
Tabelle 3.1: Berechnete magnetische Gesamtsa¨ttigungsmomente und der jeweilige An-
teil des Mangans im nichtmagnetischen, ferromagnetischen und antiferromagnetischen
Grundzustand des CaMn2Sb2.
k-Punkte µ (mB) µMn (mB) E (eV)
756 nichtmagnetisch 0 0 0
756 ferromagnetisch 6.54 3.35 −2.02
1500 antiferromagnetisch 0 3.46 −2.61
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Abbildung 3.6: Bandstruktur und zugeho¨rige Gesamtzustandsdichte (DOS) von
CaMn2Sb2 aus der antiferromagnetischen Rechnung. Der schwarz gefu¨llte Bereich
stellt den Mangananteil der Zustandsdichte dar.
Die antiferromagnetische Bandstruktur ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Am
zugeho¨rigen Zustandsdichtediagramm sind zwei signifikante Beobachtungen zu
machen. Die Valenzba¨nder nahe dem Ferminiveau sind disperser und erstrecken
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sich u¨ber einen gro¨ßeren Energiebereich bis zu niedrigeren Energien. Damit
fu¨llen sie die Bandlu¨cke bei −1 eV auf. Den entscheidenden Hinweis auf eine
Stabilisierung des Systems gibt die deutlich verringerte Zustandsdichte am Fer-
miniveau. Entlang der speziellen k-Punkte A→L→H→A o¨ffnet sich eine neue
partielle Bandlu¨cke, diesmal am Ferminiveau. Damit wird die Phase zu einem
anisotropen elektrischen Leiter (im reziproken Raum betrachtet).
Die Brillouin-Zone des untersuchten Strukturtyps ist dabei so aufgestellt,
daß die k-Punkte A, L und H die gleiche Koordinate in reziproker z-Richtung
teilen, also in der gleichen xy-Ebene liegen. Das Material hat zum einen entlang
der z-Richtung eine Bandlu¨cke von etwa 1 eV. Die Bandstruktur zeigt zum
anderen auch Ba¨nder, die das Ferminiveau zwischen M, Γ und A schneiden.
In den entsprechenden Vorzugsrichtungen im Realraum, entlang der Mangan-
Doppelschicht, ist folglich Leitfa¨higkeit zu erwarten.
Antiferromagnetische COHP-Analyse
Die COHP-Analyse der Mn–Mn-Wechselwirkungen zeigt eine Aufspaltung der
Spinkana¨le. Setzt man eine antiferromagnetische Orientierung der Spins voraus,
verschiebt sich der b-Spin zu ho¨heren und der a-Spin zu niedrigeren Energie-
werten. Der linke Teil der Abbildung 3.7 zeigt diese energetische Auftrennung
der Kurven, die von ferromagnetischen Wechselwirkungen von Mangan mit
den weiter entfernten Mn-Nachbaratomen herru¨hren. Im rechten Teil der Ab-
bildung ist die Wechselwirkungen der unmittelbar na¨chsten Mn–Mn-Nachbarn
zu sehen. Diese haben in der spinpolarisierten, antiferromagnetischen Rechnung
u¨ber den gesamten Energiebereich bis zum Ferminiveau bindenden Charakter.
Die antiferromagnetische Wechselwirkung tra¨gt somit zu einer weiteren Stabi-
lisierung bei.
Zur Veranschaulichung ist die vorausgesagte Struktur mit antiferromagne-
tischer Spinorientierung in Abbildung 3.8 zu sehen. Um die Schichtstruktur
zu verdeutlichen, wurde eine in den Raum 5× 3× 1-vervielfachte Darstellung
von Elementarzellen gewa¨hlt. Innerhalb des Materials existieren Mangandop-
pelschichten mit einem Schichtabstand von 1.82 A˚, mit zueinander paralleler
Spinausrichtung innerhalb einer Lage und zueinander antiparalleler Ausrich-
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Abbildung 3.7: Kristallorbital-Hamilton-Populationsbindungsanalyse (COHP) der
u¨berna¨chsten (links) und na¨chsten Mn–Mn-Wechselwirkungen (rechts) im antifer-
romagnetischen CaMn2Sb2.
tung zwischen den benachbarten Schichten. Das bedeutet, das Material weist
ferromagnetische Intraschichten- und antiferromagnetische Interschichtenwech-
selwirkungen auf. Die Vermutungen u¨ber die magnetische Struktur, die Bobev
1.82 Å
Ca
Sb
Mn
Abbildung 3.8: Illustration der Mn–Mn-Doppelschicht in einer 5×3×1-Elementarzelle.
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durch seine Magnetisierungsmessungen geweckt sah, haben sich durch die Rech-
nungen des im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Computerexperiments
besta¨tigt. Ratcliff et al. [36] haben im Nachgang mit Hilfe der Neutronenbeu-
gung Einkristalluntersuchungen durchgefu¨hrt, um die Art des Magnetismus’
aufzukla¨ren. Dabei besta¨tigen sie die hier gemachten theoretischen Vorhersa-
gen u¨ber die Orientierung der Spinmomente auf den Manganatomen.

Kapitel 4
Phasenwechselmaterial
4.1 Ge2Sb2Te4 als Phasenwechselmaterial
4.1.1 Einleitung
Phasenwechselmaterialien finden heute ihre Anwendung in wiederbeschreibba-
ren DVDs. Sie vereinen zwei bemerkenswerte Eigenschaften. Zum einen sind die
optischen Eigenschaften des kristallinen im Vergleich zum amorphen Zustand
(Phase genannt) sehr unterschiedlich, zum anderen geschieht die Umwandlung
der beiden Zusta¨nde ineinander sehr schnell. Zum Versta¨ndnis der Material-
eigenschaften muß man die Struktur verstehen, um diese Eigenschaften auf
neue Werkstoffe u¨bertragen zu ko¨nnen. Im Prototyp fu¨r Phasenwechselmedi-
en Ge2Sb2Te5, dessen kristalliner Zustand in der Anwendung eine metastabile
kochsalza¨hnliche Struktur hat, ist in der Struktur eine Leerstellenkonzentration
von 20% im Ge/Sb-Untergitter festzustellen [37]. Ein Zusammenhang der Leer-
stellen mit der hohen Kristallisationsgeschwindigkeit wird von Matsunaga et
al. [38] vermutet. Zur Kla¨rung wurden mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie
Untersuchungen bezu¨glich der variierenden Zusammensetzung einer weiteren
”
GeSbTe“-Legierung durchgefu¨hrt.
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4.1.2 Vorausgehende Rechnungen
Beginnend mit dem vollsta¨ndig besetzten Gitter des Ge2Sb2Te4 wurde die Rolle
der Leerstellen in
”
GeSbTe“-Legierungen untersucht, indem einmal Germanium
und ein anderes Mal Antimon aus dem System sukzessive entfernt wurde. Ge-
arbeitet wurde dabei an 2×2×2 Superzellen mit 64 Atomen. Durch die Heraus-
nahme eines ganzen A¨quivalents Ge erha¨lt man GeSb2Te4. Dessen Superzelle
ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Tellur bildet ein Untergitter der Kochsalzstruktur,
SbTe
Ge
Abbildung 4.1: Kochsalza¨hnliche Struktur des GeSb2Te4
also ein kubisch fla¨chenzentriertes Gitter. Die Oktaederlu¨cken sind statistisch
mit 25% Germanium und 50% Antimon gefu¨llt. Daraus setzt sich das andere
Untergitter zusammen. Die Optimierungen der Ausgangsstruktur bezu¨glich der
Lage und Besetzung der Gitterpla¨tze wurden im Arbeitskreis Wuttig durchge-
fu¨hrt [39]. Dort wurden die Bildungsenergien verschiedener Zwischenstufen in
der Reihe von Ge2Sb2Te4 zu GeSb2Te4 und von Ge2Sb2Te4 zu Ge2SbTe4 berech-
net. Dies wurde jeweils zum einen fu¨r den verzerrten Zustand und zum anderen
fu¨r den unverzerrten (statischen, also noch nicht optimierten) Zustand unter-
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sucht. Der verzerrte Zustand entstammt Rechnungen, bei denen dem System
erlaubt wurde, durch Relaxation der Gitterparameter und Atompositionen und
unter Beru¨cksichtigung der Symmetrie in den niedrigsten Energiezustand zu
gelangen. Die Bildungsenergien werden relativ zum unverzerrten Ge2Sb2Te4 in
den Diagrammen in Abbildung 4.2 gezeigt.
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Abbildung 4.2: Bildungenergien von Ge2−xSb2Te4 und Ge2Sb2−xTe4 in Abha¨ngigkeit
der Leerstellenkonzentration (x = 0 – 1.125). Der obere Teil der Abbildung zeigt das
Ergebnis fu¨r die Entfernung von Ge-Atomen. Im unteren Teil wird die Entfernung
von Sb-Atomen untersucht. Die offenen Kreise stehen fu¨r die unrelaxierten, nichtver-
zerrten, die Sterne fu¨r die verzerrten und damit relaxierten Strukturen.
Im oberen Teil der Abbildung nimmt die Energie ab, wenn man Germanium
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aus dem Ge2−xSb2Te4-Kristall teilweise entfernt, obwohl es sich bei der Ge–Te-
Bindung um die mutmaßlich sta¨rkste Bindung handelt. Die Struktur ist am
stabilsten, wenn sie 12.5% Germaniumlu¨cken aufweist. Bei weiterer Abnahme
des Germaniumanteils nimmt die Energie wieder zu, und GeSb2Te4 wird sogar
instabiler als die Ausgangsverbindung. Das Diagramm in Abbildung 4.2 zeigt,
daß eine Strukturverzerrung zu einem weiteren Energiegewinn fu¨hrt, wie am
Verlauf der mit Sternen markiertenWerte zu erkennen ist. Ein in etwa paralleler
Verlauf der Energiewerte der unrelaxierten und der relaxierten Strukturen ist
bis zu 15% der Leerstellen zu erkennen. Danach nimmt der Energiegewinn bei
den verzerrten Strukturen relativ zu.
Die gleichen Rechnungen wurden ebenso fu¨r die Entnahme von Sb-Atomen
aus der Verbindung durchgefu¨hrt. Im unteren Teil von Abbildung 4.2 sieht man
einen a¨hnlichen Kurvenverlauf wie im oberen Teil. Im System Ge2Sb2−xTe4 liegt
das Minimum fu¨r eine Sb-Leerstellenkonzentration zwischen 15.6 und 18.8%.
Auch hierbei wird eine weitere Stabilisierung durch Verzerrung erreicht. Im
Vergleich ist die Verringerung der Sb-Konzentration gegenu¨ber der der Ge-
Konzentration stabilisierender.
4.1.3 Ergebnisse
COHP-Analyse
Mit Hilfe der Betrachtung der bindenden und antibindenden Wechselwirkun-
gen wurden die beiden oben beschriebenen Effekte, die Einfluß auf die Bil-
dungsenergie nehmen, fu¨r das System Ge2−xSb2Te4 interpretiert. Dazu wurden
COHP-Kurven erstellt. Die mit der LMTO–ASA-Methode berechneten Ge–Te-
und Sb–Te-Wechselwirkungen finden sich in den Diagrammen in Abbildung 4.3
wieder. Im oberen Teil der Abbildung ist die Bindungsanalyse fu¨r den nicht-
verzerrten Fall zu sehen. Der untere Teil stellt die COHP-Kurven der relaxier-
ten Strukturen dar. Deutlich zu sehen ist der stark antibindende Charakter
der ho¨chsten besetzten Zusta¨nde beider untersuchter Bindungen im Falle des
Ge2Sb2Te4. Das Ferminiveau mu¨ßte abgesenkt werden, um eine Stabilisierung
zu erzwingen. Dies geschieht mit Hilfe einer Entnahme von Elektronen aus be-
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Abbildung 4.3: COHP-Bindungsanalyse von Ge2Sb2Te4, Ge1.5Sb2Te4 und GeSb2Te4
der Ge–Te- (schwarz) und Sb–Te-Wechselwirkungen (grau), oben in der nichtverzerr-
ten, unten in der bezu¨glich der Atompositionen relaxierten Struktur. Das Ferminiveau
ist bei der Darstellung zu Null gesetzt worden.
setzten Ba¨ndern oberhalb εF, also durch die avisierte Entfernung eines oder
mehrerer Ge-Atome. Entfernt man ein halbes A¨quivalent Ge-Atome pro For-
meleinheit, erha¨lt man Ge1.5Sb2Te4. Die entsprechenden COHP-Kurven zeigen
weniger antibindende Zusta¨nde am Ferminiveau. Nach weiterer Reduktion des
Germaniumanteils verschwinden die antibindenden Zusta¨nde sogar. Man er-
ha¨lt dann die Zusammensetzung GeSb2Te4. Weiterhin ist zu erkennen, daß die
Sb–Te-Wechselwirkung sta¨rker antibindend ist als die Ge–Te-Wechselwirkung.
Antimonatome zu entfernen wu¨rde also einen ho¨heren Energiegewinn erzielen
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(vgl. Abb. 4.2, unten). Nach einer strukturellen Relaxation sind die meisten
Atome aus ihren speziellen Lagen zu unter 5% an energetisch bevorzugte Po-
sitionen verschoben.1 Eine Bindungsbetrachtung dieser relaxierten Struktur
ergibt die unteren Diagramme in Abbildung 4.3. Dort ist zu sehen, daß sich
die Bandlu¨cke zwischen Valenz- und Leitungsband betra¨chtlich vergro¨ßert. Die
Umgebung der Atome, die man als lokale Struktur bezeichnen kann, ist
”
ge-
heilt“ worden. Die entstandenen Lu¨cken sind durch strukturelle Verschiebungen
der Atome aus der Nachbarschaft dieser Lu¨cken zum Teil geschlossen worden.
Als Konsequenz werden die Bindungen von Germanium und Antimon zu den
Tellurnachbarn elektronisch a¨hnlicher. Dies ist in den COHP-Kurven, die im
besetzten Bereich einen sehr a¨hnlichen, parallelen Verlauf haben, gut wieder-
zuerkennen. Versucht man nur anhand dieser Kurven die optimale Struktur
herauszufinden, ist man geneigt, die relaxierte Form in der Zusammensetzung
GeSb2Te4 zu favorisieren. In dieser Verbindung sind die destabilisierenden anti-
bindenden Ge–Te- und Sb–Te-Wechselwirkungen am Ferminiveau verschwun-
den. Die Bildungsenergien in den Diagrammen der Abbildung 4.3 zeigen aber
eindeutig, daß Ge1.5Sb2Te4 am stabilsten ist.
ICOHP-Analyse
Eine Gesamtbetrachtung der Bindungen mit Hilfe der ICOHP-Werte wird no¨-
tig, um diesen Sachverhalt zu erkla¨ren. Es handelt bei diesen Energiegro¨ßen
um bis zum Ferminiveau integrierte COHP-Werte. In Tabelle 4.1 sind jeweils
die Zahlenwerte aus den ICOHP-Berechnungen einer gemittelten Ge–Te- und
einer Sb–Te-Einzelbindung aller drei betrachteten Ge2−xSb2Te4-Verbindungen
(x = 0, 0.5, 1) aufgefu¨hrt. Die Werte zeigen, daß alle Wechselwirkungen bindend
sind, da die zugeho¨rigen ICOHP-Energien negativ sind. Weder im unrelaxier-
ten noch im relaxierten Fall kann man anhand der ICOHP-Werte eine Erkla¨-
rung dafu¨r finden, daß Ge1.5Sb2Te4 die stabilste der drei Mo¨glichkeiten dar-
stellt. In den unrelaxierten Verbindungen werden die betrachteten Bindungen
1Die Verschiebung der Atome ist so gering, daß die relaxierte Struktur in der Darstellung nicht
von der unverzerrten Struktur zu unterscheiden wa¨re. In den Tabellen A.1 und A.3 im Anhang
dagegen findet sich eine Liste mit den Gitterpositionen beider Ge2Sb2Te4-Strukturen.
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Tabelle 4.1: Tabelle der ICOHP-Werte fu¨r jeweils eine Ge–Te- und eine Sb–Te-
Bindung in den Verbindungen Ge2Sb2Te4, Ge1.5Sb2Te4 und GeSb2Te4. In Klammern
ist jeweils der prozentuale Unterschied zum ICOHP-Wert von Ge2Sb2Te4 aufgefu¨hrt.
unrelaxiert Ge2Sb2Te4 Ge1.5Sb2Te4 GeSb2Te4
ICOHP(Ge–Te) (eV) −1.10 −1.13 (2.2%) −1.19 (7.9%)
ICOHP(Sb–Te) (eV) −1.14 −1.20 (5.2%) −1.33 (17.0%)
relaxiert
ICOHP(Ge–Te) (eV) −1.13 −1.15 (1.4%) −1.12 (−0.7%)
ICOHP(Sb–Te) (eV) −1.05 −1.12 (7.2%) −1.13 (7.2%)
(Ge–Te und Sb–Te) mit abnehmendem Germaniumgehalt sta¨rker. Das stimmt
mit den Ergebnissen aus der Betrachtung der COHP-Kurven am Ferminiveau
u¨berein. Die ICOHP-Werte sind fu¨r die Ge–Te-Bindung im Ge1.5Sb2Te4 um
2.2%, im GeSb2Te4 um 7.9% niedriger. Noch deutlicher (5.2% bzw. 17%) ist
die Absenkung der Sb–Te-Werte gegenu¨ber dem ICOHP-Wert von Ge2Sb2Te4.
Obwohl Ge2Sb2Te4 stabile Ge–Te-Bindungen verliert, ist die resultierende Ver-
bindung Ge1.5Sb2Te4 trotzdem stabiler. Bei der relaxierten Form der Verbin-
dungen ist die Ge–Te-Bindung im Ge1.5Sb2Te4 am stabilsten (1.4% gegenu¨ber
Ge2Sb2Te4) und am wenigsten stabil im GeSb2Te4. Die Sb–Te-Bindung ist so-
wohl bei Ge1.5Sb2Te4 als auch im GeSb2Te4 am stabilsten (7.2% im Vergleich
zu Ge2Sb2Te4). Zusammengenommen hat also Ge1.5Sb2Te4 die stabilsten Ein-
zelbindungen. Durch die Relaxation der Struktur haben sich sehr starke Ge–
Te-Bindungen gebildet, die die Ge1.5Sb2Te4-Struktur signifikant stabilisieren.
Die Berechnungen wurden jedoch immer an einer Superzelle vorgenom-
men, wie sie in Abbildung 4.1 dargestellt ist. Daher befinden sich 72 Ge–Te-
Einzelbindungen in der Verbindung Ge1.5Sb2Te4. Dies ist ein Viertel weniger
als in der Ge2Sb2Te4-Superzelle (96 Bindungen). Tabelle 4.2 beru¨cksichtigt die-
sen Sachverhalt. Hier sind die ICOHP-Werte mit der Anzahl der Ge–Te- und
Sb–Te-Bindungen in der Superzelle multipliziert. Wa¨hrend die Anzahl der Ge–
Te-Bindungen von 96 u¨ber 72 auf 48 (GeSb2Te4) abnimmt, bleibt die Anzahl
der Sb–Te-Bindungen in jeder der drei Verbindungen bei 96. In der unrela-
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Tabelle 4.2: Tabelle der ICOHP-Werte fu¨r alle Ge–Te- und Sb–Te-Bindungen der
Superzellen von Ge2Sb2Te4, Ge1.5Sb2Te4 und GeSb2Te4.
unrelaxiert Ge2Sb2Te4 Ge1.5Sb2Te4 GeSb2Te4
Anzahl Ge–Te-Bindungen 96 72 48
Gesamt-ICOHP(Ge–Te) (eV) −105.70 −81.05 −57.01
Anzahl Sb–Te-Bindungen 96 96 96
Gesamt-ICOHP(Sb–Te) (eV) −109.27 −114.90 −127.80
Σ (eV) −214.96 −195.95 −184.81
relaxiert
Anzahl Ge–Te-Bindungen 96 72 48
Gesamt-ICOHP(Ge–Te) (eV) −108.42 −82.48 −53.84
Anzahl Sb–Te-Bindungen 96 96 96
Gesamt-ICOHP(Sb–Te) (eV) −101.09 −107.46 −108.36
Σ (eV) −209.51 −189.94 −162.20
xierten Form werden die Gesamt-Ge–Te-ICOHP-Werte von Ge2Sb2Te4 u¨ber
Ge1.5Sb2Te4 nach GeSb2Te4 gro¨ßer. Die Werte der Einzelbindung werden zwar
kleiner (vgl. Tab. 4.1), aber die Gesamtanzahl an Bindungen nimmt ab. Die
Gesamt-ICOHP-Werte der Sb–Te-Bindungen werden kleiner. Damit werden
diese Bindungen bei gleichbleibender Anzahl etwas stabiler.
Bei den relaxierten Verbindungen verha¨lt es sich genauso. Entfernt man die
Germaniumatome, ko¨nnen weniger Ge–Te-Bindungen zur Stabilita¨t beitragen.
In der Summe der ICOHP-Werte ist immer die germaniumreiche Ge2Sb2Te4-
Verbindung am stabilsten. Das widerspricht den Resultaten aus der COHP-
Betrachtung zuvor, bei denen die stabilste Verbindung bei GeSb2Te4 zu finden
ist.
Kombination der Argumente
Die Stabilita¨t der Ge1.5Sb2Te4 gegenu¨ber seinen Konkurrenten muß sich al-
so aus der Kombination dieser verschiedenen Faktoren erkla¨ren lassen. Laut
ICOHP-Werten werden die Verbindungen instabiler, wenn man Germaniuma-
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tome entfernt. Das wird aber genau bei der Verbindung kompensiert, bei der die
antibindenden Zusta¨nde durch die
”
Entnahme“ von Germanium verschwinden.
Der
”
energetische Kompromiß“ sieht Ge1.5Sb2Te4 als den Gewinner.
Analoge Argumente kann man auch bei der Bindungsanalyse des Systems
Ge2Sb2−xTe4 anwenden, wenn man den Energieverlauf bei der Entfernung von
Antimon aus dem System betrachtet. Beide Systeme stellen Beispiele dar,
bei denen Stabilita¨tsverbesserungen durch Verzerrung der hochsymmetrischen
Struktur erreicht werden.
4.1.4 Anschließende Pra¨paration
Im Anschluß an die Rechnungen wurden im Arbeitskreis Wuttig von den Ver-
bindungen Ge1.5Sb2Te4, Ge2Sb2Te4 und Ge2SbTe4 du¨nne Schichten spritzme-
tallisiert [39]. Die so hergestellten Materialien sind zuna¨chst amorph. Die Tem-
peraturen, die zur Kristallisation fu¨hren, steigen in der Linie von GeSb2Te4
nach Ge2Sb2Te4 an. Das beweist eine ho¨here Materialstabilita¨t mit steigendem
Germaniumgehalt. Die Verwendbarkeit dieser Materialien in Phasenwechselme-
dien ha¨ngt unter anderem von einer schnellen und reversiblen Phasentransfor-
mation ab. Der zeitbestimmende Schritt bei der optischen Speicherung ist die
Dauer der Rekristallisation und sollte im Mikrosekundenmaßstab liegen [40].
Der gemessene Wert von 30 ns fu¨r Ge1.5Sb2Te4 liegt in diesem Bereich der Re-
kristallisationszeiten [41, 42, 39]. Es ist gelungen, mit Hilfe von dichtefunktio-
naltheroretischen Rechnungen ein neues Phasenwechselmaterial noch vor des-
sen Herstellung zu entwickeln. Dieses Rechenmodell kann also weiterhin zur
Anwendung kommen, um die Herstellung neuer Phasenwechselmaterialien zu
prognostizieren oder zu empfehlen.

Kapitel 5
Kombinatorisches zu
Heusler-Phasen
5.1 Regula¨re Heusler-Phasen
5.1.1 Einleitung
Allgemeines u¨ber Heusler-Phasen
Bei Anbruch des 20. Jahrhunderts entdeckte der deutsche Bergbauingenieur
und Chemiker Friedrich Heusler, wie man aus nichtmagnetischen Metallen1 ei-
ne ferromagnetische Legierung erschaffen kann — eine außergewo¨hnliche Ent-
deckung zu dieser Zeit [44]. Heuslers erste Phase ist der Archetyp Cu2MnAl. Zu
Heuslers Ehren werden alle intermetallischen Verbindungen mit der chemischen
Formel X2YZ und der Struktur des Archetyps als Heusler-Phasen bezeichnet.
2
Ihre Synthese erfolgt auf unkompliziertem Wege u¨ber ga¨ngige metallurgische
Syntheserouten [45]. Nicht allzu u¨berraschend ist es daher, daß mehr als hun-
dert verschiedene Heusler-Phasen zur Vero¨ffentlichung gelangt sind.
Wenn man sich mit dem Thema der Heuslerschen Legierungen zum er-
1Bis zur Jahrhundertwende 19./20. war allgemein davon ausgegangen worden, daß Ferromagne-
tismus an die drei Metalle Eisen, Kobalt und Nickel geknu¨pft ist [43].
2Der Begriff Heusler-Phase war anfangs enger gefaßt und bezeichnete nur die Legierungen
Cu2MnZ. Daru¨ber hinaus werden in dieser Arbeit alle Verbindungen als Heusler-Phase bezeichnet,
die im [Cu2MnAl]-Strukturtyp kristallisieren.
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sten Mal befaßt, glaubt man, den sprichwo¨rtlichen Heuhaufen mitsamt ver-
schiedenen, faszinierenden Nadeln vor sich zu haben, von denen erst wenige
herausgepickt zu sein scheinen. Bescha¨ftigt man sich intensiver mit dem The-
ma, erkennt man ein immerjunges, unerscho¨pflich scheinendes Themengebiet
vor sich, schließlich gibt es die erste Heuslersche Legierung schon seit dem 23.
April 1901 [44]. Trotzdem wurde der Bericht u¨ber deren Herstellung erst zwei
Jahre spa¨ter vero¨ffentlicht; man ko¨nnte vermuten, daß es wichtige Gru¨nde da-
fu¨r gegeben haben muß. Es la¨ßt sich dabei u¨ber patentrechtliche U¨berlegungen
spekulieren. Das wu¨rde zeigen, daß die Bedeutsamkeit der Entdeckung schon
damals klar war. Oft ist aber zu Zeiten der Grundlagenforschung noch nicht
bewußt, welches Ausmaß an neuen Mo¨glichkeiten in den wissenschaftlichen
Fundamenten begru¨ndet liegt. Bei Heuslerschen Legierungen, also Materiali-
en, die kooperative magnetische Pha¨nomene aufweisen, insbesondere Ferro-
magnetismus, liegt die zur Zeit diskutierte herausragende Anwendung in der
Spintronik-Technologie [46], die nicht zuletzt zur Verbesserung von hochdichten
Speichermedien dienen soll. Die Vergabe des Nobelpreises fu¨r Physik im Jahr
2007 fu¨r die Entdeckung des Riesenmagnetwiderstands (GMR, giant magneto-
resistance) in magnetischen Multischichten im Jahr 1988 [47, 48] zeigt das stete,
u¨berragende Interesse auf dem Gebiet der magnetischen Materialien deutlich.
Aktuelle pra¨parative Forschung
Heusler-Phasen ko¨nnen als beliebige terna¨re Kombination der Metalle des Pe-
riodensystems betrachtet werden. Die Atome YZ kristallisieren im Kochsalz-
Strukturtyp. Alle Tetraederlu¨cken dieser Struktur sind mit X-Atomen besetzt.
Das fu¨hrt zu der Zusammensetzung X2YZ in der Raumgruppe Fm3m.
3 Die
Struktur ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Um hochwertige magnetische Mate-
rialien zu erhalten, ko¨nnen auf dieser Basis u¨ber die Zusammensetzung die
Eigenschaften der intermetallischen Verbindungen weiter feinjustiert werden.
Neueste Untersuchungen haben sich auf die Optimierung der chemischen Zu-
3In englischsprachigen wissenschaftlichen Vero¨ffentlichungen, wird ha¨ufig die Bezeichnung ”full
Heusler alloy“ verwendet, um sie von ”half Heusler alloys“ mit der Summenformel XYZ zu unter-
scheiden, bei denen nur die Ha¨lfte der Tetraederlu¨cken mit X-Atomen besetzt sind.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des Strukturtyps von Heusler-Phasen in
der Raumgruppe Fm3m mit der Summenformel X2YZ. In dieser Struktur sind die
Wyckoffpositionen 4a (0/0/0), 4b (1
2
/1
2
/1
2
) und 8c (1
4
/1
4
/1
4
) von den Atomen Z, Y und
X vollsta¨ndig besetzt.
sammensetzung Silizium-basierter Heusler-Phasen mit beispielsweise der Sum-
menformel Co2Cr1−xFexSi [49] konzentriert, weil Co2FeSi mit TC = 1100 K
die fu¨r eine Heusler-Phase ho¨chste aktuell bekannte Curie-Temperatur und ein
hohes magnetisches Moment (µ = 6 mB) besitzt [50]. Weitere Forschungen be-
fassen sich mit dem vielversprechenden System Co2Cr1−xFexAl [51, 52, 53, 54].
Offensichtlich kann man durch den partiellen Austausch von Eisen eine Fein-
justierung vollfu¨hren. Ein stetes Problem stellt aber die atomare Unordnung
bezu¨glich der Co-Position bei der Synthese dar [55]. Arbeiten u¨ber den teil-
weisen Austausch von Mangan durch Vanadium wurden beispielsweise fu¨r das
System Co2V1−xMnxGa durchgefu¨hrt [56].
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Aktuelle theoretische Forschung
Trotz der bereits erheblichen Zahl synthetisierter Heusler-Legierungen war-
tet der Lo¨wenanteil der mo¨glichen chemischen Zusammensetzungen auf sei-
ne Realisierung. Fu¨r einen kombinatorischen
”
Scan“ mit quantenmechanischen
Methoden ist die Familie der Heusler strukturierten Verbindungen ein idea-
ler Kandidat. Durch einen Vergleich mit zahlreichen, erfolgreich hergestellten
Heusler-Verbindungen ko¨nnen die Rechnungen Besta¨tigung finden. Sie erhal-
ten dadurch das Fundament, um von da an auch Aussagen u¨ber experimen-
tell unbekannte Verbindungen machen zu ko¨nnen. Man kann somit bequem
u¨ber die Vorhersage am Computer zu neuen, bezu¨glich ihrer physikalischen
Eigenschaften, vielversprechenden Heusler-Phasen gelangen. Zu quantentheo-
retischen Untersuchungen auf dem Gebiet der Heusler-Legierungen gibt es eine
Vielzahl von Vero¨ffentlichungen, aus denen unter anderen die von Galanakis et
al. [57] hervorzuheben sind, die sich mit Struktur und Energiebetrachtungen
von Heuslerschen Legierungen befassen. Vorarbeiten aus dem eigenen Arbeits-
kreis von Kurtulus et al. haben sich auf die magnetischen Austauschparameter
konzentriert [58] und weiterhin die chemische Bindung und U¨bergangstempe-
raturpha¨nomene untersucht [59].
Ansatz
In dieser Arbeit sollen die thermochemischen Stabilita¨ten potentieller und be-
kannter Heusler-Verbindungen im Vergleich zu den konstituierenden Elemen-
ten u¨berpru¨ft werden. Die einzige Einschra¨nkung wird durch die Wahl der Ele-
mente getroffen. Es wurden Kombinationen aus Eisen-Platingruppen-Metallen,
den 3d-U¨bergangsmetallen und den metallischen Elementen der dritten, vier-
ten und fu¨nften Hauptgruppe betrachtet. In dem System X2YZ steht X fu¨r
die Elemente Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir und Pt. Y stellt die Elemente Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn und wieder Fe, Co und Ni dar. Schließlich ist Z der
Platzhalter fu¨r die Elemente Al, Ga, In, Tl, Ge, Sn, Pb, Sb und Bi. Daraus
ergibt sich eine Zahl von 810 mo¨glichen daltoniden Heusler-Phasen. Nur zwo¨lf
Prozent davon sind bis jetzt experimentell beschrieben worden und in kristallo-
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graphischen Datenbanken zu finden [60, 61]. Mit Hilfe von quantenchemischen
Rechnungen mit dem ProgrammVASP wurden in dieser Arbeit die kristallogra-
phischen Parameter der bisher unbekannten Heusler-Legierungen vorhergesagt
und ebenso ihre magnetischen Eigenschaften bestimmt. Dort, wo es interes-
sant erschien, wurden Parameter genauer analysiert und ein Weg gesucht, die
Stabilita¨t einer Verbindung zu kla¨ren. Durch moderne Epitaxiemethoden wie
MBE (molecular beam epitaxy) sind auch metastabile Verbindungen pra¨para-
tiv zuga¨nglich geworden. Aus diesem Grund wurde auch eine Beurteilung von
vermeintlich endothermen Verbindungen vorgenommen. Besonderes Interesse
gilt aber bisher unbekannten Phasen, deren Bildungsenthalpien negativ sind,
deren Herstellung also am einfachsten ist.
5.1.2 Ergebnisse
Experimentelle Bildungsenthalpien
Die Grundzustandsenergie einer Verbindung, wie auch die eines Elements,
ha¨ngt bei dessen theoretischer Berechnung stark von der Gro¨ße der Gitter-
parameter ab. Man kann sich fu¨r die Berechnung der Energien bekannter Ver-
bindungen auf experimentelle Gitterparameter stu¨tzen. Fu¨r Voraussagen u¨ber
experimentell unbekannte Verbindungen muß man an diese Parameter auf an-
dere Weise gelangen. Dazu muß auf Ergebnisse aus Selbstkonsistenzrechnungen
ausgewichen werden. Die Gitterparameter werden dabei variiert und energe-
tisch optimiert. Erfahrungen haben gezeigt, daß die Werte bereits bekannter
Verbindungen von denen aus Rechnungen erhaltenen abweichen. Um eine Ver-
gleichbarkeit der Werte zu gewa¨hrleisten, mu¨ssen die Parameter von bekannten
Verbindungen und von Elementen auf das gleiche Niveau der Selbstkonsistenz-
rechnung gebracht werden. Deswegen wurden auch in weiterfu¨hrenden Rech-
nungen ausschließlich theoretisch bestimmte Gitterparameter verwendet. Im
weiteren sollen anhand ihrer Bildungsenthalpien Aussagen u¨ber die Stabili-
ta¨t der Heusler-Legierungen gemacht werden. Dies geschieht mittels eines Ver-
gleichs der berechneten Enthalpien der Verbindungen mit denen der Summe
der Elemente, die die Zusammensetzung bestimmen. Mit Hilfe der Gesamt-
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energien jeder Verbindung und den inneren Energien ihrer konstituierenden
Elemente wurden u¨ber die Energiebilanz der hypothetischen Reaktion
2X + Y + Z→ X2YZ. (5.1)
die Bildungsenergien bestimmt.
In diesem Zusammenhang wurde ein Vergleich zwischen berechneten Bil-
dungsenergien und literaturbekannten, gemessenen Bildungsenthalpien durch-
gefu¨hrt. Die Recherche fu¨hrte zu einer Datenbank [62], die nur fu¨r bina¨re Le-
gierungen in der Heuslerschen Zusammensetzung X3Z = X2XZ kalorimetrische
Werte entha¨lt. In Tabelle 5.1 sind die experimentell bestimmten Bildungsent-
halpien fu¨r die drei Beispiele Ni3Al, Ni3Ga und Ni3Ge zusammen mit den theo-
retischen Bildungsenergiewerten der Heusler-Verbindungen Ni2NiAl, Ni2NiGa
und Ni2NiGe aufgefu¨hrt. Die Bina¨rverbindungen kristallisieren allerdings nicht
in der Heusler-Struktur sondern im [AuCu3]-Typ, also auch in einem kubisch
dichten Gittertyp (Abbildung 5.2).
Tabelle 5.1: Vergleich von experimentellen und theoretischen Bildungsenthalpien aus-
gewa¨hlter bina¨rer Heusler-Zusammensetzungen im Heusler- und im [AuCu3]-Typ. Die
Standardabweichungen der experimentellen Bildungsenthalpien sind unbekannt.
[AuCu3]-Typ Heusler-Typ
Phase exp. ∆HTf [62] theor.∆E
0
f Abweichung theor. ∆E
0
f Abweichung
(kJ/mol) (kJ/mol) % (kJ/mol) %
Ni2NiAl −152298K −170.4 12 −152.2 0
Ni2NiGa −112298K −116.0 4 −103.7 −7
Ni2NiGe −100330K −111.5 12 −82.3 −17
Die Dichtefunktionalrechnungen wurden somit auch fu¨r alle drei Verbindun-
gen in dem [AuCu3]-Typ durchgefu¨hrt und in die Tabelle mit aufgenommen.
Die Energiewerte fu¨r die Verbindungen in diesem Strukturtyp liegen niedriger
als im Heusler-Strukturtyp, da der [AuCu3]-Typ den Grundzustand darstellt.
Die experimentellen und theoretischen Werte der Verbindungen im [AuCu3]-
Typ stimmen mit einer Abweichung von nur 10% u¨berein. Eine Vergleichbar-
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des in der Raumgruppe Pm3m kristallisie-
renden [AuCu3]-Typs.
keit ist also durchaus gegeben. Die Energieunterschiede zwischen der berechne-
ten Zusammensetzung in der Heusler-Struktur zum experimentellen [AuCu3]-
Material liegen im Mittel bei nur 8%.
Ni
Al
Abbildung 5.3: Darstellung der Schichten der bina¨ren Verbindungen Ni3Al in der
Goldcupridstruktur (links) und der Heusler-Struktur (rechts).
Ein direkter Vergleich beider Strukturen ist schwierig. Beide Strukturen
sind zwar kubisch dichtgepackt; sie unterscheiden sich allerdings in der Ko-
ordination. In einer Heusler-Struktur werden sowohl Oktaederlu¨cken als auch
Tetraederlu¨cken des kfz-Gitters gefu¨llt. In Abbildung 5.3 sind die beiden un-
terschiedlichen Strukturtypen derart dargestellt, daß ein Vergleich miteinander
augenscheinlicher wird. Man erkennt A¨hnlichkeiten, wenn man beide Verbin-
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dungen als sich abwechselnde Ni- und Ni/Al-Schichten betrachtet.
Die Enthalpie setzt sich zusammen aus innerer Energie und Volumenarbeit,
H = E + pV . Der Druck auf die Zelle wird in der Rechnung iterativ zu
nahezu null optimiert. Somit kann der Volumenterm vernachla¨ssigt werden.
Durch diese Na¨herung und gestu¨tzt durch den Vergleich der experimentellen
mit den theoretischen Werten kann man die Gesamtenergiedifferenz bei 0 K
∆E0f der Bildungsenthalpie ∆H
T
f , bei gegebener Temperatur T , gleichsetzen.
Im weiteren wird deshalb H ∼= E gesetzt.
Slater–Pauling-Kurve
Eine Mo¨glichkeit zur Visualisierung des Trends der magnetischen Momente bie-
tet die Slater–Pauling-Kurve (Abb. 5.4). Fu¨r bina¨re Systeme von Eisen, Kobalt,
Nickel, Kupfer und Chrom ist dies bereits ein etabliertes Vorgehen [23]. Dazu
werden die magnetischen Momente als Funktion der Valenzelektronenkonzen-
tration (VEK) des korrespondierenden Materials dargestellt. Die VEK ist dabei
die Summe der Valenzelektronen der beteiligten Elemente, geteilt durch deren
Anzahl. Den linken Teil einer solchen
”
Kurve“, wie Ku¨bler [23] sie zeigt, der
Verbindungen mit VEK < 8 entha¨lt, wird als der Teil mit lokalisierten Momen-
ten beschrieben. Eine Gerade fu¨r das magnetische Moment pro Formeleinheit
M = Z (VEK − 6) begrenzt diese Kurve. Z ist dabei die Anzahl der Atome
pro Formeleinheit. Ku¨blers [23] Auftragung experimenteller und theoretischer
Werte zeigt dabei ein Maximum bei 8.25 Valenzelektronen pro Atom, also leicht
oberhalb der acht Valenzelektronen des metallischen Eisens.
Diesem Vorbild folgend ist in Abbildung 5.4 eine Auftragung der berech-
neten magnetischen Momente der Heusler-Legierungen als Funktion der Va-
lenzelektronenkonzentration gezeigt. Dabei sind nur diejenigen Verbindungen
aufgefu¨hrt, die gegen die sie konstituierenden Elemente stabil sind. Qualita-
tiv betrachtet, zeigt die Kurve denselben Verlauf wie Ku¨blers [23] Slater–
Pauling-Kurve. Das, von Abweichungen abgesehene, zentrale Maximum der
Kurve liegt bei einer Valenzelektronenkonzentration von 7.5 fu¨r die Verbin-
dung Co2MnSb mit einem theoretischem Sa¨ttigungsmoment von 5.97 mB. Bei
VEK = 5.5, 6.75 und 7 sind Verbindungen mit relativ hohen Momenten zu
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Abbildung 5.4: Darstellung des berechneten magnetischen Moments als Funktion der
Valenzelektronenkonzentration fu¨r die thermochemisch stabilen Heusler-Phasen.
finden, die vom Slater–Pauling-Verhalten abweichen. Dazu geho¨ren die noch
unbekannten Scandiumverbindungen Fe2ScGa und Fe2ScAl, beide mit 1.91 mB,
und die quasiterna¨ren Phasen Fe2FeZ, mit der Summenformel Fe3Z. Diese Pha-
sen sind Fe3Ga (6.09 mB), Fe3Al (5.95 mB) mit VEK = 6.75 und Fe3Ge mit
VEK = 7. Die Verbindungen Fe2CoAl (5.66 mB) und Fe2CoGa (5.95 mB) mit
VEK = 7 und sehr hohen magnetischen Momenten mu¨ssen ebenfalls Erwa¨h-
nung finden. Von Fe2CoGa gibt es bereits experimentelle Messungen des mag-
netischen Moments von 5.09 mB [63]. Die Abweichung vom berechneten Wert
betra¨gt 17%. Es ist zu untersuchen, ob das mo¨glicherweise auf Unordnung
in der Gitterbesetzung zuru¨ckzufu¨hren ist. Die Hauptgruppenmetalle leisten
mit ihren Elektronen, die ausschließlich s- und p-Valenzorbitale besetzen, we-
nig Beitrag zum Magnetismus der Verbindungen. Eine neue Auftragung der
Sa¨ttigungsmomente u¨ber die Valenzelektronenkonzentration (Slater–Pauling-
Kurve) beru¨cksichtigt nur den Beitrag der d-Elemente. Abbildung 5.5 zeigt die
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Valenzelektronenkonzentration der d-Elemente (dVEK)
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Abbildung 5.5: Darstellung des berechneten magnetischen Moments als Funktion der
Valenzelektronenkonzentration der in der Verbindung enthaltenen d-Elemente fu¨r die
thermochemisch stabilen Heusler-Phasen.
Auftragung der magnetischen Momente als Funktion der Valenzelektronenkon-
zentration der in der Verbindung enthaltenen d-Elemente (dVEK, Mittelwert
der drei d-U¨bergangsmetallvalenzelektronen). Das so resultierende Diagramm
ermo¨glicht eine verbesserte, verzerrte Darstellung. Die Vernachla¨ssigung der
Valenzelektronen der Hauptgruppenelemente Z in der herko¨mmlichen Slater–
Pauling-Kurve fu¨hrt zu einem besseren Versta¨ndnis. Im neuen Graphen liegt
das zentrale Maximum bei 8.33 Valenzelektronen pro Atom und kommt damit
dem Wert 8.25 von Ku¨blers Originaldiagramm der bina¨ren intermetallischen
Verbindungen [23] sehr nahe.
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Berechnete Phasen
Um die Datenmenge, die eine kombinatorische Arbeit mit sich bringt, u¨ber-
sichtlich zu pra¨sentieren, wurde eine Darstellung gewa¨hlt, die auch die Konsti-
tuenten in Relation zueinander bringen kann. Die Ergebnisse der Rechnungen
fu¨r die 810 Verbindungen sind in Abbildung 5.6 dargestellt.
Abbildung 5.6: U¨bersicht u¨ber die Ergebnisse der Berechnungen der 810 terna¨ren
Heusler-Phasen X2YZ in einer 3D-Darstellung aus drei verschiedenen Blickwinkeln.
Das magnetische Moment jeder Kombination findet sich wieder als Gro¨ße der inneren
Wu¨rfel. Die atomaren Komponenten X, Y und Z sind entlang der drei Raumachsen
aufgetragen und definieren die Zusammensetzung. Thermochemisch instabile Phasen
sind nicht dargestellt.
Zuna¨chst bietet sich bei einem terna¨ren System eine dreidimensionale Dar-
stellung an, bei der jede Achse eine der Elementekomponenten widerspiegelt.
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Dazu wurden die Elemente X, Y und Z jeweils hintereinander auf eine der drei
Raumachsen x, y und z aufgereiht. Durch die Kombination aller X, Y und Z
miteinander ergibt sich ein Wu¨rfel, und die Schnittpunkte im dreidimensio-
nalen Koordinatensystem repra¨sentieren jeweils eine Heusler-Phase, d. h. eine
Verbindung X2YZ. Diese Phasen sind als kleine Untereinheiten (innere Wu¨r-
fel), beziehungsweise Punkte im Koordinatensystem dargestellt. Die Gro¨ße der
inneren Wu¨rfel kann dann eine Eigenschaft der Phase, wie beispielsweise die
Gro¨ße ihres magnetischen Moments, wiedergeben. Diese 3D-Darstellung ist in
Abbildung 5.6 gezeigt. Zur besseren U¨bersicht sind die laut quantenchemischer
Rechnungen endothermen Verbindungen (∆Hf > 0) aus dieser Auftragung her-
ausgelassen worden. Phasen, welche die Elemente Mangan, Eisen, Kobalt oder
Nickel enthalten, haben große magnetische Momente und sind durch große
Wu¨rfel dargestellt. Dies ist auf die intrinsisch hohen magnetischen Momente
dieser Elemente zuru¨ckzufu¨hren. Weitere 4% der Phasen sind ohne magneti-
sche Konstituenten dennoch magnetisch und entsprechen im engen Sinn der
Anforderung (Magnetismus ohne magnetisches Element) an eine Heuslersche
Legierung. Eine große Anzahl der gezeigten Legierungen (repra¨sentiert durch
deren Wu¨rfel) wurde bereits synthetisiert. Die zweidimensionale Darstellung
der dreidimensionalen Abbildung gewa¨hrt einen groben U¨berblick u¨ber die Er-
gebnisse.
Periodensystem als Schema
Im weiteren jedoch wird in dieser Arbeit eine Herangehensweise gewa¨hlt, die
der von Mendelejeff [64] entspricht, um A¨hnlichkeiten und Unterschiede der
Phasen zu zeigen. Analog zur Arbeit von Mendelejeff wird die Darstellung als
Periodensystem der Heusler-Phasen (PSHP) vorgestellt. Abbildung 5.7 illu-
striert die Lesart des PSHP. Im oberen Teil der Abbildung sind die Hauptgrup-
penmetalle (Element Z des Systems X2YZ) traditionell, wie im Periodensystem
der Elemente (PSE) angeordnet. Jede der so geschaffenen Zellen ist Beha¨lter
fu¨r jeweils eine Eisen-Platingruppenmetallgruppe (Element X); diese Zellen
sind ihrerseits so angeordnet wie im PSE, zu sehen in der Mitte der Abbildung.
Schließlich dienen diese
”
Unterverzeichnisse“ wiederum als Beha¨lter fu¨r die Rei-
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Abbildung 5.7: Legende fu¨r das im Folgenden genutzte Periodensystem der Heusler-
Phasen (PSHP). Die grauschattierten beziehungsweise weißen Ausschnitte sind jeweils
darunter vergro¨ßert dargestellt (s. Text). Die gemeinsame Summenformel der Phasen
ist X2YZ.
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Abbildung 5.8: Das Periodensystem der Heusler-Phasen zur farbcodierten Darstellung
magnetischer Momente. Die Zusammensetzung der entsprechenden Position ergibt
sich anhand der Legende in Abbildung 5.7.
he der 3d-U¨bergangsmetalle (Element Y), die als kleine Zellen dargestellt sind.
Der Farbcode einer jeden Zelle kann dann eine physikalische oder chemische
Eigenschaft der resultierenden Verbindung wiedergeben. In Abbildung 5.8 ist
dieses PSHP anhand von Beispielen erla¨utert. Der Eintrag fu¨r Fe2ScAl mit
einem kleinen magnetischen Moment (gru¨n markiert) ist in der oberen linken
Ecke zu finden. Das nichtmagnetische (blaue Farbe) Pt2ZnBi ist in der rechten
unteren Ecke. Ein beliebiger Eintrag mit mittelgroßem magnetischen Moment
(gelbe Zelle) ist in der Mitte durch Ir2CrSn gezeigt. Die Farbcodierung in Ab-
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bildung 5.8 ist also so gewa¨hlt, daß das gro¨ßte Moment von 7.5 mB dunkelrot
dargestellt wird. Die Kolorierung wandert entlang eines Spektrums zu gelben
Farben fu¨r magnetische Momente zwischen 5 mB und 2.5 mB, und zu gru¨nen
Farbto¨nen fu¨r kleinere Momente bis 0.5 mB. Verbindungen mit kleineren Mo-
menten als 0.5 mB und nichtmagnetische Verbindungen sind in einer Kategorie
zusammengefaßt und in der Farbe Blau gezeigt. Der Vorteil der Darstellung
auf diese Weise liegt darin, daß nun periodische Eigenschaften auch fu¨r eine
terna¨re Zusammensetzung gefunden werden ko¨nnen, weil alle intermetallischen
Verbindungen mit demselben 3d-U¨bergangsmetall in einer Spalte untereinan-
der angeordnet sind. Das PSHP zeigt deutliche periodische Farbfluktuationen.
Qualitativ betrachtet, sind die Eintra¨ge blau (wenig- oder nicht-magnetisch)
am Anfang und Ende jeder 3d-U¨bergangsreihe (bestehend aus zehn Farbzel-
len). Gru¨ne, gelbe oder sogar rote Farbto¨ne, die fu¨r gro¨ßere Momente stehen,
sind in den Mitten einer Periode zu finden. Wenn das 3d-U¨bergangsmetall aus
der Region zwischen Chrom und Nickel stammt, sind die berechneten magne-
tischen Momente mit Werten bis 7.5 mB vergleichsweise groß. Die auffa¨lligste
Periodizita¨t ist somit dem magnetischen U¨bergangsmetall geschuldet.
”
Heiße“
magnetische Stellen, das heißt Gebiete gelber und roter Farbe, treten bei Le-
gierungen, die Eisen oder Kobalt enthalten, auf. Fu¨r Verbindungen mit 4d und
5d homologen Elementen von Eisen, Kobalt und Nickel erkennt man ebenfalls
untereinander A¨hnlichkeiten in der Gro¨ße des magnetischen Moments. Legiert
man Rhodium und Iridium mit Antimon und Bismut, wie dies in den Verbin-
dungen Rh2MnBi, Ir2MnBi und Ir2MnSb der Fall ist, lassen sich hohe Momen-
te voraussagen. Die magnetischen Momente sind fu¨r die Legierungen schwerer
Hauptgruppenmetalle gro¨ßer als fu¨r die ihrer leichteren homologen Elemente.
Stabilita¨t als Filterkriterium
Das PSHP soll im weiteren einer tieferen Betrachtung der Daten dienen.
Abbildung 5.9 stellt die eingeschra¨nkte Betrachtung der Abbildung 5.8 dar.
329 der 810 Phasen sind hier schwarz dargestellt, weil sich diese hypothetischen
Phasen in den theoretischen Berechnungen als thermochemisch instabil heraus-
stellten. Das heißt, daß Heusler-Legierungen mit ∆H0f > 0 als schwarze Zellen
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Abbildung 5.9: Das Periodensystem der Heusler-Phasen; dargestellt sind nur die ther-
mochemisch stabilen Phasen. An den Positionen instabiler Phasen sind die Felder
geschwa¨rzt.
zu sehen sind. Die meisten Verbindungen mit den schweren Hauptgruppenme-
tallen Thallium, Blei und Bismut sind instabil. Diese Metalle haben nicht nur
eine große Atommasse, sondern auch die gro¨ßten Metallradien aller hier ver-
wendeten Elemente (vgl. Tab. 5.4). Sie sind im Vergleich zu groß fu¨r das feste
Geru¨st einer Heusler-Struktur. Die resultierenden Strukturen wu¨rden zu große
Lu¨cken aufweisen, da deren Strukturbausteine zu stark unterschiedliche Ra-
dien aufweisen. 40% aller hier betrachteten X2YZ-Kombinationen sind durch
schwarze Zellen dargestellt, also instabil. Leider sind genau die Verbindungen
mit den Kombinationen X/Y = Fe/Fe oder Fe/Mn instabil und nicht la¨nger
in Abbildung 5.9 enthalten. Gerade diese Verbindungen wa¨ren jedoch in den
meisten Fa¨llen ein Garant fu¨r sehr hohe magnetische Momente (vgl. Abb. 5.8),
wie beispielsweise Fe3Bi (7.04 mB) und Fe2MnPb (6.67 mB). Ist die Instabilita¨t
allerdings nicht u¨berma¨ßig groß, ko¨nnen fortschrittliche Synthesewege fu¨r die
Herstellung von du¨nnen Oberfla¨chenmaterialien beschritten werden, beispiels-
weise u¨ber epitaktische Methoden. Aus diesem Grunde wird in Tabelle 5.2 eine
Reihe von bisher nicht bekannten Zielverbindungen mitsamt ihren vorhergesag-
ten Bildungsenergien, magnetischen Momenten und voraussichtlichen Kosten
aufgefu¨hrt. Diese Verbindungen wurden ausgewa¨hlt, weil sie nur eine kleine
positive Bildungsenthalpie haben, ihre Eigenschaften und Kosten sich aber auf
einem interessanten Niveau befinden.
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Die Preise in Tabelle 5.2 sind ausschließlich Materialkosten.4 Zu sehen sind
jeweils zwei Nickel- und zwei Kobaltverbindungen. Deren Materialkosten sind
mit deutlich unter 10 e/g vergleichsweise gering. Die thermochemische Hu¨rde
ist bei maximal 18.3 kJ/mol niedrig. Bei Co2CrSn ist ein relativ hohes magne-
tisches Sa¨ttigungsmoment zu erwarten.
Tabelle 5.2: Ausgewa¨hlte Daten der Gesamtenergieberechnungen einiger, thermoche-
misch instabiler Heusler-Phasen: Die theoretischen Bildungsenthalpien, magnetischen
Momente sowie die mo¨glichen Materialkosten.
Phase ∆H0f (kJ/mol) µ (mB) Preis (e/g)
Ni2FeIn 2.6 3.37 2.90
Ni2CrSb 2.9 3.43 7.40
Co2TiTl 14.0 1.10 1.19
Co2CrSn 18.3 4.02 3.53
Strukturdatenbank als Filterkriterium
Schaut man sich aber nun die 60% der vermeintlich stabilen Phasen und de-
ren Erwa¨hnung in der Datenbank Pearson’s Crystal Data [61] an, so erfa¨hrt
man, daß mit 89 terna¨ren und fu¨nf bina¨ren Heusler-Phasen nur 20% dieser
Verbindungen strukturell charakterisiert und vero¨ffentlicht wurden. Tra¨gt man
diese Daten in ein PSHP ein, erha¨lt man Abbildung 5.10. Bisher wurden in
der Hauptsache Verbindungen der leichten Hauptgruppenmetalle hergestellt.
Die Elemente Thallium, Blei und Bismut beispielsweise spielten bei der Her-
stellung wegen ihrer Toxizita¨t bisher kaum keine Rolle. Das Interesse nach
Verbindungen mit großen magnetischen Momenten spiegelt sich in der großen
Anzahl an Vero¨ffentlichungen u¨ber Phasen wider, die Mangan und/oder andere
magnetisch aktive Elemente enthalten. Beispiele hierfu¨r sind Co2MnGe (theo-
retisch 5.00 mB / experimentell 5.11 mB [65]), Co2MnSn (theoretisch 5.03 mB /
4Die Materialkosten wurden mit Hilfe eines Katalogs von Alfa Aesar grob abgescha¨tzt. Mit dem
Wissen, daß die dortgenannten Preise starken Marktschwankungen unterliegen, wurde auf sta¨ndige
Aktualisierung verzichtet.
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Sättigungsmoment (µB / Formeleinheit)  
0 1 2 3 4 5 6 7
Co2MnGe Co2MnSnNi2MnGa
Fe3Ga,
Fe2CoGa
Fe3Al
Co2MnSb
Abbildung 5.10: Das Periodensystem der Heusler-Phasen, gezeigt sind nur die laut
Datenbank bekannten Phasen. An den Positionen aller anderen Phasen sind die Felder
geschwa¨rzt.
experimentell 5.08 mB [65]) und Ni2MnGa (theoretisch 4.05 mB / experimentell
4.17 mB [65]). Zu den Phasen in diesem Diagramm mit sehr hohen Momenten
za¨hlen Fe3Al (5.95 mB), Fe3Ga (6.09 mB), Fe2CoGa (5.95 mB) und eine weitere
Manganverbindung Co2MnSb (5.97 mB).
Sättigungsmoment  (µB / Formeleinheit)   
0 1 2 3 4 5 6 7
Rh2CrSb Rh2MnBi
Fe2NiGe
Ni2CrGaFe2CuAl
Rh2FeAl
(Fe2CoAl)
(Co2FeSn)
Rh2MnAlRh2CrAl
Rh2CrIn
Abbildung 5.11: Das Periodensystem der Heusler-Phasen, gezeigt sind nur die laut
Datenbank unbekannten, aber thermochemisch stabilen Phasen. An den Positionen
bereits bekannter oder instabiler Phasen sind die Felder geschwa¨rzt.
Auf der Suche nach neuen Nadeln im Heuhaufen wird es interessant, wenn
man die oben erwa¨hnte Filterfunktion – ist die Phase kristallographisch unter-
sucht worden? – umdreht. In Abbildung 5.11 sind nur die vermeintlich stabilen
Phasen dargestellt und zusa¨tzlich die zur Zeit bekannten Phasen geschwa¨rzt.
Alle u¨brigen Zellen stellen die noch zu entdeckenden thermochemisch stabilen
Heusler strukturierten Verbindungen dar. Sie erscheinen farbcodiert als Maß
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fu¨r das magnetische Moment der durch sie dargestellten Heusler-Phasen.
Abbildung 5.11 la¨ßt aufgrund der roten und orangefarbenen Quadrate er-
kennen, daß es laut Datenbank unbekannte Heusler-Phasen mit großen mag-
netischen Momenten gibt, wie beispielsweise Fe2CoAl, Co2FeSn und Rh2MnBi.
Es wa¨re zu aufwendig und kaum praktikabel, die Einzelrecherche nach allen
810 Verbindungen durchzufu¨hren. Die große Menge an Verbindungen erlaubte
zuna¨chst nur den Vergleich mit einer Datenbank.5 Eine intensivere Literaturre-
cherche fu¨r die obengenannten Verbindungen zeigt, daß die zum Datenabgleich
benutzte
”
Pearson’s database“ unvollsta¨ndig ist. Fe2CoAl findet in einem ex-
perimentellen wissenschaftlichen Artikel [66] Erwa¨hnung. U¨ber die Verbindung
Co2FeSn gibt es bereits einen Theorie-Artikel [67].
Tabelle 5.3: Ausgewa¨hlte Daten der Gesamtenergieberechnungen einiger stabiler
Heusler-Phasen: Die Valenzelektronenzahl, die theoretischen Bildungsenthalpien,
Kantenla¨ngen und magnetischen Momente sowie die mo¨glichen Materialkosten.
Phase VE ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Fe2CoAl 28 −59.9 5.729 5.66 0.38
Co2FeSn 30 −2.1 5.991 5.53 3.17
Ni2CrGa 29 −56.7 5.806 3.23 2.07
Fe2NiGe 30 −10.4 5.728 3.93 3.77
Fe2CuAl 30 −3.4 5.779 3.85 1.78
Rh2MnAl 28 −265.4 6.042 4.10 106.59
Rh2FeAl 29 −231.4 6.016 4.26 106.00
Rh2CrSb 29 −65.5 6.320 4.35 86.17
Rh2MnBi 30 −19.3 6.473 5.15 66.43
Rh2CrAl 27 −206.1 6.044 3.01 107.76
Rh2CrIn 27 −71.2 6.285 3.14 84.47
Rh2MnBi wird in dieser Arbeit zum ersten Mal vorgestellt. Weitere, mit
Hilfe von VASP-Rechnungen ermittelte, attraktive Zielverbindungen sind in
Tabelle 5.3 zusammengefaßt. Es sind die Verbindungen aus Abbildung 5.11 mit
5Eine umfangreichere Literaturrecherche folgte fu¨r die einzelnen, interessanten Verbindungen
jeweils im Nachgang.
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einem großen oder gema¨ßigt großen magnetischen Moment ausgewa¨hlt, bei de-
ren Herstellung aber gleichzeitig vergleichsweise geringe Materialkosten aufzu-
wenden sind. Tabelle 5.3 zeigt deswegen neben den theoretischen Bildungsent-
halpien und den Kantenla¨ngen der relaxierten Elementarzelle das magnetische
Sa¨ttigungsmoment und die Ho¨he der Materialkosten. Neben den bereits er-
wa¨hnten Phasen findet man in der Tabelle mit Ni2CrGa, Fe2NiGe und Fe2CuAl
kostengu¨nstige Phasen, die ein respektables magnetisches Sa¨ttigungsmoment
aufweisen. Als weitere Eigenschaft ist die Valenzelektronenzahl (VE) der Ver-
bindungen in die Tabelle aufgenommen worden. Mit ihrer Hilfe entstand die
Betrachtung im na¨chsten Abschnitt.
Maßgeschneiderte Verbindungseigenschaften
Zu den Vorschla¨gen der zur Herstellung geeignet erscheinenden Verbindungen
(Tab. 5.3) za¨hlen sechs rhodiumhaltige Heusler-Phasen mit großen magneti-
schen Momenten, deren elektronische Struktur anhand von spinpolarisierten
DOS-Kurven detaillierter untersucht wurden. An diesen Verbindungen wird
die Durchfu¨hrbarkeit einer maßgeschneiderten Bandstrukturgestaltung demon-
striert. Auf diese Weise sollen die Verbindung gefunden werden, deren Eigen-
schaften optimal sind. Zur Illustration der Bandstrukturgestaltung sind in Ab-
bildung 5.12 die Zustandsdichtediagramme der Phasen zu sehen. Die Form der
DOS-Kurven zeigt den u¨berwiegenden d-Charakter in der Na¨he des Fermini-
veaus (εF).
Begonnen wurde mit Rh2MnBi wegen seines hervorstechenden, großen mag-
netischen Moments (vgl. Abb. 5.11). Die DOS-Kurve der Verbindung mit 30
Valenzelektronen ist oben links in Abbildung 5.12 dargestellt. Das Ferminiveau
kreuzt dabei sowohl a- als auch b-Zusta¨nde und liegt ungefa¨hr 0.5 eV oberhalb
einer Pseudo-Bandlu¨cke. Eine Optimierung der Eigenschaften wa¨re mo¨glich,
wenn man die Bandlu¨cke der b-Kurve exakt auf die Ho¨he des Ferminiveaus an-
heben ko¨nnte. Ist der b-Spinkanal geleert und dabei der a-Spinkanal begrenzt
gefu¨llt, ist dies ein Zeichen fu¨r Halbmetallizita¨t. Halbmetalle finden Verwen-
dung in (miniaturisierten) Spinfiltern und sind Inhalt aktueller Forschung. Un-
ter der Annahme des Modells der starren Ba¨nder sollte eine Reduktion um
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Abbildung 5.12: Spinpolarisierte Gesamtzustandsdichte (DOS) fu¨r eine Auswahl mo¨g-
licher neuer ferromagnetischer Heusler-Phasen Rh2YZ. Daten des experimentell be-
kannten Rh2MnAl sind zum Vergleich hinzugefu¨gt. Die schwarzen gefu¨llten Kurven
stellen die partiellen DOS von Mangan, Chrom und Rhodium dar (jeweils im Dia-
gramm markiert). Die Kurven des Majorita¨tsspins (a) sind rot und die des Minori-
ta¨tsspins (b) blau gefa¨rbt. Alle Kurven sind so verschoben, daß das Ferminiveau bei
Null liegt.
ein oder mehrere Elektronen die Fermikante exakt in die Bandlu¨cke schieben.
Dies wird mit den Verbindungen Rh2FeAl und Rh2CrSb (Mitte und rechts
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oben), die nur noch jeweils 29 Valenzelektronen besitzen, noch nicht erreicht.
Das b-Minorita¨tsband ist etwas weniger besetzt, allerdings mit einer sehr klei-
nen (Rh2FeAl) bzw. einer relativ dazu viel gro¨ßeren (Rh2CrSb) Besetzung der
a-Zusta¨nde der ho¨chsten Ba¨nder. Durch eine weitere Verminderung der Valenz-
elektronenzahl auf 28 erha¨lt man das bereits aus der Literatur experimentell
bekannte Rh2MnAl [68] (Mitte und unten links in Abbildung 5.12). Das Ziel,
ein Halbmetall zu finden, ist also bereits erreicht worden: In diesem Material
gelingt eine beinahe 100%ige Spinpolarisation am Ferminiveau.
Jedoch kann eine weitere Optimierung der elektronischen Struktur durch
eine erneute Vera¨nderung der Valenzelektronenzahl und eine Modellierung der
Banddispersion geschehen, letzteres durch Variation der Gitterparameter der
Elementarzelle. Die Gro¨ße des Gitters kann durch den Einsatz von Atomen
unterschiedlicher Metallradien variiert werden. Mit Rh2CrAl findet man eine
Legierung mit nunmehr 27 Valenzelektronen und damit einem Elektron weniger
als Rh2MnAl. Die DOS-Kurve von Rh2CrAl zeigt die gleiche Breite der Ba¨nder
wie bei Rh2MnAl, zu erkennen an der gleichen Dispersion der Zustandsdichte.
Die Lage des Minimums der b-Spinzusta¨nde ist bei Rh2CrAl exakt am Fermini-
veau. Damit wurde eine rhodiumbasierte Verbindung mit scheinbar optimalen
halbmetallischen Eigenschaften gefunden. Die a-Spinzusta¨nde sind allerdings
bei dieser Verbindung in einen ungu¨nstigen Bereich verschoben. Es sind sind
zu viele Zusta¨nde am Ferminiveau besetzt. Dies la¨ßt das magnetische Moment
auf 3.01 mB absinken. Wenn man nun Aluminium durch das gro¨ßere Indium
austauscht, wird das Gitter aufgeweitet. Von Rh2CrAl mit einem Gitterpara-
meter von 6.04 A˚ gelangt man zu Rh2CrIn mit 6.28 A˚. Die Ba¨nder werden
dadurch weniger dispers, was bedeutet, daß die Zustandsdichtepeaks schmaler
sind. Das magnetische Moment ist bei Rh2CrIn wieder leicht angehoben. Ein
Vergleich der sechs rhodiumbasierten Legierungen zeigt kleine aber signifikante
magnetische Momente auf Rhodium (zwischen 0.03 und 0.56 mB). Das jewei-
lige magnetische Moment auf Mangan (zwischen 3.63 und 4.13 mB) ist gro¨ßer
als das des Eisens (3.19 mB) oder des Chroms (zwischen 2.84 und 3.61 mB).
Um diese vorhergesagten Werte zu validieren, sind unabha¨ngige Allelektronen-
rechnungen mittels TB-LMTO-ASA durchgefu¨hrt worden. Diese besta¨tigten
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Abbildung 5.13: Das Periodensystem der Heusler-Phasen zur Darstellung der Mate-
rialkosten. Gezeigt sind nur die thermochemisch stabilen Phasen. An den Positionen
bereits bekannter Phasen sind die Felder geschwa¨rzt.
die Ergebnisse der Pseudopotentialrechnungen: Alle Gesamtmomente zeigen
im Vergleich zu den VASP-Werten eine Maximalabweichung von weniger als
zwei Prozent.
Um in Zeiten, in denen die Wirtschaftlichkeit eine fundamentale Rolle spielt,
die Finanzierbarkeit im Auge zu behalten, wurde eine Preiskalkulation inte-
griert. In den Tabellen mit den potentiell neuen Heusler-Phasen ist der Preis
in der letzten Spalte dargestellt. In Abbildung 5.13 werden alle berechneten,
thermochemisch stabilen Phasen im Periodensystem der Heusler-Phasen wie-
derholt. Diesmal geben die farbcodierten Zellen die zu erwartenden Rohstoff-
kosten fu¨r die Herstellung der Phasen an. Neben den sehr teuren, rhodiumba-
sierten Legierungen kann man auch vergleichsweise kostengu¨nstige, thermoche-
misch stabile Phasen wie Fe2CuAl, Ni2CrGa und Fe2NiGe finden. Die Synthese
dieser Verbindungen stellt also eine interessante Herausforderung dar.
Alle Ergebnisse sind a¨hnlich wie in Tabelle 5.3 geschehen, fu¨r alle 810 be-
rechneten Heusler-Phasen in Anhang B.1 gezeigt.
Im Anschluß an die 2008 erschienene Vero¨ffentlichung [69] des hier gezeigten
PSHP ist es Graf et al. 2009 gelungen, das hier als neue Phase vorhergesagte
Pt2ScSn zu synthetisieren [70]. Der Vergleich zeigt im Rahmen der angewende-
ten Methoden (GGA u¨berscha¨tzt die Zellgro¨ße) eine gute U¨bereinstimmung der
Gitterparameter. Der theoretische Wert von 6.61 A˚ steht dem experimentellen
mit 6.54 A˚ gegenu¨ber.
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5.2 Inverse Heusler-Phasen
5.2.1 Einleitung
In der Literatur finden sich immer ha¨ufiger Beschreibungen berthollider Pha-
sen mit Heusler-Struktur. Man verspricht sich, mit ihrer Hilfe physikalische
Eigenschaften auf einer viel kleineren Skala vera¨ndern und ansteuern zu ko¨n-
nen. Einer theoretischen Untersuchung bescheren diese Berthollide zusa¨tzli-
che Komplexita¨t, weil man fu¨r ihre Berechnung Superzellen erstellen muß, die
den Rechenaufwand erho¨hen. Berthollide bringen auch bei ihrer Synthese und
der sich anschließenden Analytik eine Komplikation mit sich. Experimentelle
Schwierigkeiten haben sich beispielsweise fu¨r die Verbindungen Co2Cr1−xFexAl
bezu¨glich der Besetzung der Kobalt-Position offenbart [71]. Es ist in der Tat
leicht vorstellbar, daß sich Eisen auf seiner Position gegen Kobalt, seinen di-
rekten Nachbarn im Periodensystem der Elemente, austauschen la¨ßt.
Tabelle 5.4: Metallradien von in dieser Arbeit verwendeten Metallen als Auszug der
Tabelle von Pauling [72].
Element Radius (A˚) Element Radius (A˚) Element Radius (A˚)
Al 1.43 Cu 1.28 Sb 1.59
Sc 1.62 Zn 1.38 Os 1.35
Ti 1.47 Ga 1.41 Ir 1.36
V 1.34 Ge 1.37 Pt 1.39
Cr 1.36 Ru 1.34 Tl 1.71
Mn 1.31 Rh 1.34 Pb 1.75
Fe 1.26 Pd 1.37 Bi 1.70
Co 1.25 In 1.66
Ni 1.24 Sn 1.62
Die Betrachtung der Tabelle der Metallradien von Pauling (ein Ausschnitt
davon ist in Tabelle 5.4 zu finden [72]) zeigt, daß auch die Auswahl der Elemente
fu¨r die kombinatorische Arbeit aus Abschnitt 5.1 zum Teil ungefa¨hr gleichgroße
Atome beinhaltet. In Fe2CuGa findet man zum Beispiel Eisen (rFe = 1.26 A˚)
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und das laut Pauling nicht viel gro¨ßere Kupfer (rCu = 1.28 A˚). Bei der Herstel-
lung dieser Verbindung ist es schwierig, wenn nicht unmo¨glich, die Besetzung
der Positionen von vornherein festzulegen. Die Oktaederlu¨cken des kubisch fla¨-
chenzentrierten Galliumuntergitters, die im regula¨ren Heusler-Typ mit Kupfer
besetzt sind, ko¨nnen ebenso stattdessen mit Eisen besetzt sein. Kupfer ko¨nnte
dann Eisen auf den Tetraederlu¨cken zumindest teilweise ersetzen. Die Beset-
zung der Kristallstruktur ist daher schwierig vorherzusagen.
Ansatz
Die Kombinatorik aus Abschnitt 5.1 wurde hier fortgesetzt. Fu¨r eine breit
angelegte kombinatorische Studie muß Restriktionen gefolgt werden. Deshalb
wurden nur daltonide terna¨re Phasen untersucht.
In diesem Kapitel wird allerdings auf gewisse Weise dem Pha¨nomen der
Austauschbarkeit auf den Gitterpositionen Rechnung getragen. Es wurde wie-
der die gleiche Bandbreite der Elementekombinationen aus dem vorhergehen-
den Abschnitt (5.1) benutzt. Gewa¨hlt wurde ein Arrangement, wie es in der
Elementarzelle in Abbildung 5.14 zu sehen ist.6
Wieder resultieren 810 mo¨gliche Kombinationen, die als Grundlage fu¨r vor-
aussetzungsfreie VASP-Rechnungen dienten. In dem alternativen Strukturtyp,
der zur Raumgruppe F43m geho¨rt, bildet Z, wie bisher, ein kubisch fla¨chenzen-
triertes Gitter. Die Oktaederlu¨cken sind nun ausschließlich mit X-Atomen be-
setzt. Die Tetraederlu¨cken sind dabei zu gleichen Teilen mit X- und Y-Atomen,
komplett gefu¨llt. Diese Struktur wird im Verlauf
”
inverse“ Heusler-Struktur ge-
nannt und mit der generellen Formel (XY)XZ bezeichnet.7
6Mo¨gliche andere Positionsbesetzungen wurden im Vorfeld als energetisch ungu¨nstiger ausge-
schlossen.
7vgl.: X2YZ = (XX)YZ fu¨r die ”regula¨re“ Heusler-Struktur
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Abbildung 5.14: Elementarzelle der inversen Heusler-Struktur (XY)XZ.
5.2.2 Ergebnisse
Stabilita¨tsvergleich
Zuna¨chst wurde die breit angelegte Basis an Heusler-Kombinationen des vor-
hergehenden Kapitels beibehalten. Auf dieser Basis erfolgten auch von den
invers besetzten Heusler-Verbindungen theoretische Energieberechnungen. Die-
se wurden im Vergleich zu den inneren Energien der Elemente betrachtet.
Daru¨berhinaus wurden sie mit den Bildungsenergien der regula¨ren Heusler-
Verbindungen verglichen. Dabei standen die magnetischen Eigenschaften wei-
terhin im Vordergrund. Die Frage nach dem U¨berschreiten der Schwelle zur
Stabilita¨t der inversen Phasen im Vergleich zu deren instabilen regula¨ren Pen-
dants stellt sich unweigerlich. Alle theoretischen Bildungsenthalpien wurden
auf der gleichen Basis, wie bei den regula¨ren Phasen bereits beschrieben, ermit-
telt. Die Energiedifferenzen zwischen der Gesamtenergie der jeweiligen Phase
und der Summe der Energien der sie konstituierenden Elemente ist diesmal
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durch die hypothetische Reaktion
2X + Y + Z→ (XY)XZ (5.2)
gegeben. Im weiteren wurden nur diejenigen inversen Heusler-Phasen mit ne-
gativer Bildungsenthalpie in Betracht gezogen, deren inverse Phasen stabiler
als die regula¨ren Phasen sind, also der Relation
∆Hf{(XY)XZ} < ∆Hf{X2YZ} (5.3)
folgen.
Von den 810 Phasen erfu¨llen nur 27 inverse Heusler-Verbindungen diese
Kriterien. Die entsprechenden Werte fu¨r die berechneten Bildungsenthalpien
dieser Verbindungen sind im Anhang in Tabelle B.22 zusammengefaßt. Auffa¨l-
lig ist, daß beinahe alle 27 Phasen Eisen, Kobalt oder Nickel enthalten. Man
findet vernachla¨ssigbar kleine Enthalpieunterschiede von nur 0.5 kJ/mol fu¨r
die hypothetische Umwandlung der regula¨r aufgebauten Heusler-Verbindung
Pd2NiPb in die inverse Form (PdNi)PdPb, aber auch Energiegewinne von bis
zu 70.9 kJ/mol, wenn Fe2NiAl in der inversen Anordnung (FeNi)FeAl kristalli-
siert. Diese Umordnungsenthalpien sind ebenfalls in im Anhang in Tabelle B.22
enthalten. Eine Interpretation der Ergebnisse findet auf der Basis einer Auf-
tragung der Umordnungsenthalpien gegen die Metallradienquotienten [72] der
betreffenden U¨bergangsmetalle statt.
In Abbildung 5.15 sieht man, daß nur noch Radienquotienten nahe eins
zu finden sind, wenn die Absolutwerte der Umordnungsenthalpien sehr groß
werden. Nur bei kleinen Umordnungsenthalpien, also wenn der Energiegewinn
der inversen Struktur gegenu¨ber der regula¨ren Struktur gering ist, trifft man
auch auf gro¨ßere Radienunterschiede der ausgetauschten Atomsorten. Damit
besta¨tigt sich die Hypothese, daß der Metallradius Einfluß auf die Positions-
besetzung hat. Eine Transformation der regula¨ren in die inverse Struktur wird
am einfachsten bei nahezu gleichgroßen Radien zu beobachten sein.
Drei der untersuchten Zusammensetzungen werden erst in der inversen
und nicht in der regula¨ren Heusler-Struktur stabil. Es handelt sich dabei um
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Abbildung 5.15: Darstellung der Enthalpien fu¨r eine Umordnung als Funktion des
Radienquotienten. (Der Quotient wurde so erstellt, daß der gro¨ßere Wert als Dividend
diente.)
(FeCu)FeGa, (FeNi)FeSn und (NiCo)NiSb. Letztere Verbindung erreicht mit
−7.6 kJ/mol die maximale Bildungsenthalpie in Relation zu den beiden ande-
ren. Alle drei Verbindungen sind experimentell noch nicht beschrieben worden.
Eine detaillierte Analyse zum Versta¨ndnis der Stabilita¨tsunterschiede der
verschiedenen Strukturen wurde am Beispiel der Heusler-Phasen Fe2CuGa/
(FeCu)FeGa durchgefu¨hrt. Bei dieser Zusammensetzung wurde erst in der in-
versen Struktur eine negative Bildungsenthalpie gefunden.
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Vergleich der Koordinationen in inverser und regula¨rer Anordnung
Abbildung 5.16: Eine schematische Darstellung der Fm3m-Struktur der Heusler-
Phasen X2YZ (Bsp.: Fe2CuGa) in regula¨rer Anordnung. Die Koordinationspolyeder
fu¨r X/Fe (gelbes Oktaeder), Y/Cu (rot, Wu¨rfel und Oktaeder) und Z/Ga (blauer
Wu¨rfel) sind eingezeichnet.
Die beiden Anordnungen Fe2CuGa und (FeCu)FeGa unterscheiden sich in
der Koordination ihrer Atome. In der regula¨ren Fm3m-Struktur (Abb. 5.16)
ist das Eisenatom oktaedrisch von Eisenatomen koordiniert, dargestellt im gel-
ben Oktaeder. Es ist zusa¨tzlich tetraedrisch von Gallium- und Kupferatomen
umgeben. Auf der anderen Seite koordiniert Eisen seinerseits kubisch Kupfer-
und Galliumatome, dargestellt in den roten und blauen Wu¨rfeln. Anders ist die
Koordinationssituation in der inversen Struktur, die in der Raumgruppe F43m
kristallisiert. Im linken Teil der Abbildung 5.17 sieht man gelbe und rote Tet-
raeder als Koordinationsumgebung von Eisen und Kupfer, die auf diese Weise
von Eisen koordiniert werden. Im rechten Teil der Abbildung 5.17 ist durch ein
blaues und ein rotes Oktaeder herausgestellt, wie Eisen jeweils Gallium und
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Kupfer umgibt. In beiden Strukturen werden 16 kurze, tetraedrische Bindun-
gen von jeweils 2.517 A˚ La¨nge und zwo¨lf la¨ngere, aus oktaedrischer Umgebung
stammende Bindungen mit dem jeweiligen Abstand von 2.906 A˚ beobachtet
und verglichen. In Tabelle 5.5 sind alle interatomaren Absta¨nde aufgelistet.
Abbildung 5.17: Schematische Darstellungen der F43m-Struktur der Heusler-Phasen
(XY)XZ (Bsp.: (FeCu)FeGa) in inverser Anordnung. Die Koordinationspolyeder fu¨r
X/Fe (gelbes Tetraeder), Y/Cu (rot, Tetraeder und Oktaeder) und Z/Ga (blaues
Oktaeder) sind eingezeichnet.
Bindungsanalyse der inversen und der regula¨ren Anordnung
Bei der Berechnung der Gesamtenergien wurde mit VASP eine Methode mit
Pseudopotentialen verwendet. Weitere Rechnungen folgten auf Grundlage der
so bestimmten Gitterparameter. Diese Rechnungen wurden mit Hilfe des All-
elektronen-Verfahrens TB-LMTO-ASA zum Zweck der Bindungsanalyse ge-
macht.
Der Unterschied zwischen der regula¨ren und inversen Anordnung der Heusler-
Verbindung wird durch die spinaufgelo¨ste Kristallorbital-Hamilton-Populations-
analyse (COHP) beleuchtet. In Abbildung 5.18 sind die entsprechenden Dia-
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Tabelle 5.5: Werte aus der Bindungsanalyse dreier verschiedener struktureller An-
ordnungen des Fe2CuGa, unterteilt in verschiedene Atomkoordinationen. Es werden
die atomaren Absta¨nde der Bindungspartner in A˚ und die integrierten COHP-Werte
(ICOHP in eV) multipliziert mit deren Anzahl gezeigt.
Fm3m F43m P42/ncm
Bindung Abstand ICOHP Abstand ICOHP Abstand ICOHP
Fe–Fe 6 × 2.906 −4.50 4 × 2.517 −7.37 4 × 2.536
4 × 3.587 −7.09
Cu–Ga 6 × 2.906 −2.95 4 × 2.517 −4.45 4 × 2.536 −4.22
Ga–Fe 8 × 2.517 −11.42 4 × 2.517 8 × 2.619 −9.40
6 × 2.906 −9.15
Cu–Fe 8 × 2.517 −9.41 4 × 2.517 8 × 2.619 −8.13
6 × 2.906 −7.82
Σ −28.28 −28.79 −28.84
gramme fu¨r die Eisen–Eisen- und die Kupfer–Gallium-Bindungen gezeigt: Im
oberen Teil sind die Bindungswechselwirkungen des regula¨ren Fe2CuGa, in der
Mitte die der inversen Verbindung (FeCu)FeGa zu finden. In der regula¨ren
Struktur zeigen die Kurven antibindende Wechselwirkungen am Ferminiveau
(εF), insbesondere fu¨r die Kupfer–Gallium-Kombination. In der inversen Struk-
tur gehen die antibindenden Eisen–Eisen-Wechselwirkungen am Ferminiveau
leicht zuru¨ck, Kupfer–Gallium wird vollsta¨ndig bindend. Aber aufgrund dieser
restlichen antibindenden Eisen–Eisen-Zusta¨nde erwartet man bei der Eisen–
Eisen-Bindung weitere Mo¨glichkeiten zur energetischen Verbesserung, die aber
in dieser Struktur nicht zu erreichen ist.
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Abbildung 5.18: Kristallorbital-Hamilton-Populationsbindungsanalyse (COHP) des
ferromagnetischen Fe2CuGa im regula¨ren (oben), inversen (Mitte) und tetragonal
elongierten Strukturtyp (unten). Minorita¨ts- und Majorita¨tsspinkurven sind in blau
und rot gezeichnet. Die Kurven wurden so verschoben, daß die Fermienergie bei Null
zu liegen kommt.
Eine numerische Analyse ist in Tabelle 5.5 mit den integrierten COHP-
Werten (ICOHP) aller interatomarer Kombinationen enthalten. Die Anzahl
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der Bindungen und die jeweiligen Absta¨nde werden ebenfalls gezeigt. Wa¨h-
rend Eisen in der regula¨ren Anordnung oktaedrisch (sechs lange Bindungen)
von Eisen umgeben ist, ist es in der inversen Struktur tetraedrisch (vier kurze
Bindungen) koordiniert. Analoges ist u¨ber die Kupfer–Gallium-Kombination
zu sagen. Die Atomabsta¨nde der Paare Gallium/Eisen und Kupfer/Eisen ver-
gro¨ßern sich, weil sich hier die Koordination von acht auf 4 + 6 = 10 erho¨ht.
Die Werte in Tabelle 5.5 zeigen klar, daß die Hauptanteile zur Gesamtenergie
bei beiden Anordnungen in abnehmender Reihenfolge von den Wechselwirkun-
gen Ga–Fe, Cu–Fe, Fe–Fe und Cu–Ga abha¨ngen. Die letzten beiden Bindungen
werden sta¨rker, wenn man vom regula¨ren (Fm3m) zum inversen Typ (F43m)
wechselt.
Zur gleichen Zeit werden die Wechselwirkungen des Eisens mit Gallium und
Kupfer schwa¨cher, obwohl die Anzahl der na¨chsten Nachbarn dieser Kombina-
tionen anwa¨chst. Also sind die treibenden Kra¨fte dafu¨r, daß in der Zusammen-
setzung die inverse Heusler-Phase (FeCu)FeGa u¨berlegen ist, die gesta¨rkten
Eisen–Eisen- und die Kupfer–Gallium-Wechselwirkungen.
Tetragonale Verzerrung
Die inverse Umordnung der Atome fu¨hrt also zur Stabilisierung der Fe–Fe-
und der Cu–Ga-Bindungen. Ein simultaner Verlust von Bindungsenergie, die
von den geschwa¨chten Ga–Fe- und Cu–Fe-Wechselwirkungen herru¨hrt, deutet
eine weiterhin bestehende, strukturelle Instabilita¨t an. In der Tat erfa¨hrt die
Phase Fe2CuGa eine tetragonale Verzerrung, wenn man bei der theoretischen
Strukturoptimierung die Restriktionen zur kubischen Symmetrie aufhebt.
Als erster hat Suits [73] 1976 diese tetragonale Transformation aus dem Ku-
bischen bei den regula¨ren Heusler-Verbindungen Rh2MSn (M = V, Cr, Fe, Co)
beschrieben. Er beobachtete bei seinen Experimenten, daß sie alle einer mehr
oder weniger großen tetragonalen Verzerrung unterliegen, ohne daß sich da-
bei die Atompositionen relativ zueinander a¨ndern. Das strukturelle Motiv der
Heusler-Phasen wird beibehalten. Wegen der simplen Elongation einer Achse
und korrespondierendem Verku¨rzen der anderen beiden Achsen, spricht man
von einer
”
martensitischen“ Umformung. Sie wurde bereits an den Verbin-
5.2 Inverse Heusler-Phasen 69
dungen Ni2MnGa und Co2NbSn beobachtet. Diese Umformung wird entweder
durch Temperatur oder Druck induziert und ermo¨glicht damit einen Formge-
da¨chtniseffekt des Materials [74, 75, 76]. Inspiriert durch diese Arbeiten, wur-
den Berechnungen der Gesamtenergien von Fe2CuGa, dessen thermochemische
Stabilita¨t nur in der inversen Struktur gegeben ist, fu¨r eine Reihe von ver-
schiedenen c/a-Gitterparameterverha¨ltnissen angefertigt. Das Volumen wurde
dabei bei dem Wert fu¨r die relaxierte kubische Zelle konstant gehalten. In Ab-
bildung 5.19 sind die Ergebnisse sowohl fu¨r Fe2CuGa als auch fu¨r (FeCu)FeGa
wiedergegeben.
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Abbildung 5.19: Berechnete Gesamtenergien als Funktion des c/a-Verha¨ltnisses fu¨r
Fe2CuGa (regula¨re Anordnung, gepunktete Linie) und (FeCu)FeGa (inverse Anord-
nung, durchgezogene Linie).
Die Kurven beider Verbindungsanordnungen zeigen jeweils zwei lokale Mini-
ma. Das absolute Minimum des Gesamtdiagramms findet man fu¨r die regula¨re
Anordnung bei einem sehr hohen Wert c/a = 1.505. Im Vergleich dazu steht
exemplarisch das oben erwa¨hnte Rh2VSn mit c/a = 1.27 [73]. Man kann
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die Stabilita¨tszunahme durch die Umordnung in die inverse Struktur als
”
Fin-
gerabdruck“ fu¨r eine tetragonale Verzerrung der regula¨ren Heusler-Struktur
betrachten.
Eine U¨berpru¨fung dessen wurde mo¨glich durch a¨quivalente Berechnungen
fu¨r alle anderen 26 Phasen aus Tabelle B.22. Im Anhang B.2 finden sich die
Diagramme der u¨brigen Verbindungen, bei denen die Gesamtenergien als Funk-
tionen der c/a-Verha¨ltnisse aufgetragen wurden. Mit Ausnahme von Fe2ScGa
zeigen alle Verbindungen mit inverser Stabilita¨t eine zum Teil deutliche Sta-
bilita¨tssteigerung durch die Verzerrung der regula¨r kubischen in eine regula¨r
tetragonale Struktur. Ebenfalls im Anhang sind in Tabelle B.23 alle 27 Verbin-
dungen mit ihren Bildungsenthalpien in den vier verschiedenen Anordnungsty-
pen verzeichnet. Nur wenn es zu keiner Verzerrung kommt, also die kubischen
Phasen am stabilsten sind, ko¨nnen keine Werte angegeben werden. Es gibt fu¨r
diese Phasen kein stabiles, lokales Minimum im verzerrten Bereich (vgl. An-
hang B.2).
In Tabelle B.24 im Anhang sind die Gitterparameter fu¨r diese stabilen Ver-
bindungen mit ihren berechneten magnetischen Sa¨ttigungsmomenten zusam-
mengefaßt. Die resultierende tetragonale Kristallstruktur von Fe2CuGa wird
in Abbildung 5.20 gezeigt und kann wie folgt beschrieben werden: Die Ver-
bindung geho¨rt zur Raumgruppe P42/ncm, bei der die Wyckoff-Lagen 4b und
4e mit z = 1/4 mit Eisen besetzt sind. Gallium ist auf der 4d-Position zu
finden, wa¨hrend Kupfer die 4c-Lage besetzt. Eisen ist von vier Eisenatomen als
na¨chste und weiteren vier Eisenatomen als u¨berna¨chste Nachbarn koordiniert
(in Abbildung 5.20 als gelbe Quadrate dargestellt). Kupfer erfa¨hrt eine qua-
dratisch planare Koordination von Gallium (rotes Quadrat) und beide Kupfer
(rot) und Gallium (blau) sind in Quadern, deren Ecken aus Eisenatomen be-
stehen, eingefaßt.
In der Analyse der Bindungen sind auch die Gru¨nde fu¨r die Verzerrung zu
erkennen (siehe Tabelle 5.5). Die kurzen Eisen–Eisen- und Kupfer–Gallium-
Bindungen aus der kubisch inversen Verbindung (FeCu)FeGa bleiben im tetra-
gonalen Typ mit regula¨rer Anordnung erhalten. Aus der Zehner-Koordination
fu¨r Fe–Ga- und Fe–Cu-Kombinationen der inversen Heusler-Phase werden hier
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Abbildung 5.20: Eine schematische Darstellung der P42/ncm-Struktur des Fe2CuGa
in regula¨rer Anordnung. Die direkten und u¨berna¨chsten Nachbarn fu¨r Fe (ineinan-
dergestellte gelbe Quadrate) Cu (roter Quader und rotes Quadrat) und Ga (blauer
Quader) sind farbig markiert eingezeichnet.
jeweils acht na¨chste Nachbarn, a¨hnlich wie bei der regula¨ren kubischen An-
ordnung. Die Ga–Fe- und Cu–Fe-Bindungen, die durch die Umordnung in die
inverse Struktur geschwa¨cht wurden, gewinnen ihre Stabilita¨t zuru¨ck, die sie
vergleichbar mit denen der regula¨ren Heusler-Struktur machen. Die Gesamt-
summe aller 28 ICOHP-Werte ist fu¨r die tetragonale P42/ncm-Heusler-Phase
Fe2CuGa am niedrigsten, also am energetisch gu¨nstigsten. Die letzte Zeile der
Tabelle 5.5 spiegelt die wachsende Stabilita¨t in der Reihenfolge von der regu-
la¨ren, u¨ber die inverse bis hin zur tetragonalen Heusler-Verbindung wider.
Unten in Abbildung 5.18 sind die COHP-Kurven der Fe–Fe- und Cu–Ga-
Wechselwirkungen im tetragonalen Fe2CuGa dargestellt. Die Stabilisierung die-
ser Struktur im Vergleich zu den beiden anderen, kubischen Strukturen, be-
ruht auf dem Verlust des antibindenden Charakters der Eisen–Eisen-Wechsel-
wirkungen am Ferminiveau.
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Beinahe ebenso vollsta¨ndig haben auch die Cu–Ga-Wechselwirkungen ih-
ren antibindenden Charakter abgelegt. Durch die Vera¨nderung der Absta¨nde
der magnetisch aktiven Atome untereinander, erha¨lt man einen gro¨ßeren Wert
der Sa¨ttigungsmagnetisierung. Von 4.66 mB der regula¨ren kubischen Heusler-
Verbindung steigt der Wert auf 4.83 mB fu¨r das tetragonal gestreckte Fe2CuGa.
In Abbildung 5.21 sind die spinpolarisierten Zustandsdichtekurven fu¨r die te-
tragonalen Phasen von Fe2CuGa gezeigt. Die partiellen DOS-Kurven, die als
gefu¨llte Kurven eingezeichnet sind, stammen von Eisen, mit dem magnetisch
aktivsten Beitrag.
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Abbildung 5.21: Spinpolarisierte Gesamtzustandsdichte der verzerrten Heusler-Phase
Fe2CuGa. Die schwarz gefu¨llten Kurven stellen die partiellen DOS des Eisens dar.
Die Kurven sind so verschoben, daß das Ferminiveau bei Null liegt.
Das Diagramm zeigt eine kleine Pseudo-Bandlu¨cke in der DOS des Mino-
rita¨tsspins und eine sehr große Austauschaufspaltung. Dies ist ein deutliches
Zeichen fu¨r eine signifikante Spinpolarisation, die ein sehr großes magnetisches
Sa¨ttigungsmoment verursacht.
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Slater–Pauling-Kurve
Wie im Abschnitt 5.1 fu¨r die regula¨ren Heusler-Phasen diskutiert wurde, ist
auch hier eine Slater–Pauling-Kurve erstellt worden. Der Idee folgend, nur die
Valenzelektronen der d-Elemente zu werten, wurden auch hier die magnetischen
Sa¨ttigungsmomente µ als Funktion der Valenzelektronenkonzentration der d-
Elemente jeder Verbindung (dVEK) in Abbildung 5.22 aufgetragen.
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Abbildung 5.22: Darstellung des berechneten magnetischen Moments als Funktion
der Valenzelektronenkonzentration der d-Elemente jeder Verbindung fu¨r die thermo-
chemisch stabilen kubischen oder tetragonalen Heusler-Phasen.
Es wurden ausschließlich diejenigen 27 Verbindungen beru¨cksichtigt, die
stabiler als in ihren regula¨r strukturierten Phasen sind. Diese Verbindungen
setzen sich zusammen aus 14 tetragonalen, regula¨r angeordneten, sechs tet-
ragonal inversen und sieben kubisch inversen Phasen (vgl. Tabelle B.24). In
erster Na¨herung wird auch hier die von Ku¨bler bekannte Kurvenform in Teilen
bewahrt. Eine bemerkenswerte Ausnahme stellt auch hier wieder die nicht in
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der Literatur zu findende Skandiumverbindung (FeSc)FeGa mit dVEK = 6.33
dar. In der kubisch inversen Anordnung hat sie im Vergleich zur kubisch regu-
la¨ren Anordnung (1.91 mB) ein viel ho¨heres Sa¨ttigungsmoment von 4.1 mB. Die
Verbindungen (FeCo)FeAl (5.0 mB) und (FeCo)FeGa (5.2 mB) mit dVEK = 8.33
zeigen sehr hohe magnetische Momente in der stabileren inversen Struktur. Von
diesen Ausnahmen abgesehen u¨berschreiten die magnetischen Momente der in-
versen Heusler-Verbindungen die der regula¨ren Phasen nicht. Der rechte Teil
des Diagramms (dVEK > 8) beschreibt itinerante magnetische Systeme. Der
Hauptteil der stabilen inversen Phasen ist in diesem Diagramm auf der rech-
ten Seite zu finden, mit den beiden Ausnahmen (FeSc)FeGa und (FeCr)FeGe.
Damit fallen die meisten der 27 Verbindungen unter die Bezeichnung
”
deloka-
lisiert“ [23]. Im Diagramm sind die unterschiedlichen Anordnungen verschie-
den markiert. Man erkennt, daß die stabilen Verbindungen mit dVEK > 8.66
nur noch tetragonale Anordnungen bevorzugen. Die Ausbildung der tetrago-
nal verzerrten Heusler-Verbindungen ist folglich korreliert mit einem System
delokalisierter Momente.
Kapitel 6
Zusammenfassung
Mit dieser Arbeit ist es gelungen, moderne dichtefunktionaltheoretische Me-
thoden sowohl bei der Analytik als auch zur gezielten Prognose neuer, maßge-
schneiderter intermetallischer Werkstoffe einzusetzen. Es konnte gezeigt wer-
den, daß sich die Methoden der DFT in Verbindung mit der heutzutage hohen
Rechenleistung fu¨r die Kombinatorik eignen.
Magnetisierungsmessungen an Einkristallen des CaMn2Sb2 haben auf des-
sen antiferromagnetische Struktur hingedeutet. Noch vor der Mo¨glichkeit zur
Einkristalluntersuchung mittels Neutronenbeugung konnte diese Vermutung
durch Kristallorbital-Hamilton-Bindungsanalyse (COHP) besta¨tigt werden. Die
vorausgesagte Struktur mit antiferromagnetischer Spinorientierung weist fer-
romagnetische Intraschichten- und antiferromagnetische Interschichtenwechsel-
wirkungen in Mangan-Doppelschichten auf. Die Neutronenbeugungsmessung
stellt keine Standardmethode dar. Sie ist erst im Anschluß erfolgt und hat die
hier prognostizierte Orientierung der Spinmomente besta¨tigt. Die mit LMTO
durchgefu¨hrte Berechnung konnte auch zur Beschreibung der anisotropen elek-
trischen Leitfa¨higkeit entlang der Mangan-Doppelschicht genutzt werden.
Phasenwechselmaterialien sind von u¨beraus großem technischen Interesse
wegen ihrer Fa¨higkeit zur optischen Datenspeicherung. Mit ihrer Eigenschaft,
schnell zwischen amorphem und kristallinen Zustand schaltbar zu sein, kommen
sie in wiederbeschreibbaren DVDs und CDs zum Einsatz. Die Weiterentwick-
lung der Materialien war bisher den Experimentatoren u¨berlassen. Eine quan-
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tenphysikalische Voraussage u¨ber die Stabilita¨tsunterschiede neuer
”
GeTeSb“-
Zusammensetzungen in einer kochsalza¨hnlichen Struktur konnte u¨ber die Bin-
dungsanalyse erkla¨rt werden. Mit ihrer Hilfe wurden Gru¨nde fu¨r die Erho¨hung
einer Leerstellenkonzentration und die lokale Verzerrung der Struktur darin ge-
funden, daß dies eine Entfernung antibindender Ge–Te-Wechselwirkungen mit
sich bringt. Die vorhergesagte Verbindung Ge1.5Sb2Te4 konnte im Anschluß
von Experimentatoren u¨ber moderne Epitaxiemethoden produziert und ihre
Eignung als Phasenwechselmaterial festgestellt werden. Damit ist u¨ber die An-
wendung der DFT die maßgeschneiderte Vorhersage eines neuen Materials ge-
lungen.
Da auch magnetische Materialien eine wichtige Rolle fu¨r die Datenspeiche-
rung spielen, ist in dieser Arbeit eine theoretische Untersuchung der thermoche-
mischen Stabilita¨t und des Magnetismus von Heusler-Phasen (X2YZ) durchge-
fu¨hrt worden. Bei der Berechnung von 810 mo¨glichen Phasen ist eine Vielzahl
(48%) von noch unbekannten, stabilen Verbindungen im Heusler-Strukturtyp
gefunden worden. Die graphische Analyse im eigens konstruierten Perioden-
system der Heusler-Phasen half, offensichtliche Periodizita¨ten beim Auftreten
der magnetischen Momente zu visualisieren.
Vielversprechende magnetische Eigenschaften wurden im Detail an den Ver-
bindungen Rh2YZ (Y = Fe, Mn, Cr; Z = Al, In, Bi) untersucht. U¨ber die
Anwendung des Modells der starren Ba¨nder (rigid-bands) wurde demonstriert,
daß eine Feineinstellung der Eigenschaften durch die elektronische Struktur-
analyse ermo¨glicht wird.
Der Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment und der Valenz-
elektronenkonzentration der als stabil vorausgesagten Heusler-Phasen konnte
mit dem Slater–Pauling-Modell erfolgreich beschrieben werden.
Schließlich fu¨hrte die Betrachtung der Materialpreise zu der Empfehlung,
kostengu¨nstige Phasen wie beispielsweise Fe2CuAl, Ni2CrGa und Fe2NiGe her-
zustellen. Fu¨r diese Heusler-Phasen konnte ein magnetisches Moment zwischen
3 und 4 mB vorhergesagt werden.
Das als neue Phase vorgestellte Pt2ScSn ist mittlerweile von Experimenta-
toren hergestellt worden. Ein Vergleich des experimentell bestimmten Gitter-
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parameters mit dem vorhergesagten Wert zeigt, unter Beachtung des systema-
tischen Fehlers der GGA-Methode, die hohe Gu¨te der Berechnung.
In diesem Teil der Arbeit konnte sehr gut gezeigt werden, daß DFT-Metho-
den sehr nu¨tzlich fu¨r kombinatorische Studien einzusetzen sind und durchaus
verla¨ßliche Ergebnisse liefern.
Diese Idee wurde fortgefu¨hrt, und darauf fußend wurden 810 invers an-
geordnete Heusler-Phasen {(XY)XZ} untersucht. Die Tetraeder besetzenden
X-Atome wurden partiell mit in Oktaederlu¨cken sitzenden Y-Atomen ausge-
tauscht. Beim Vergleich der Stabilita¨ten zur regula¨ren Anordnung zeigten sich
nur 27 der inversen Phasen stabiler. Insbesondere drei Phasen waren nun erst-
mals stabil. Bindungsbetrachtungen der Phase Fe2CuGa mittels COHP konn-
ten die Ursachen dafu¨r kla¨ren. Gleichzeitig offenbarten die COHP-Diagramme
strukturelle Instabilita¨ten, die auf eine Verzerrung hindeuten. Es wurde darauf-
hin vorhergesagt, daß sich insgesamt 14 der 27 Phasen tetragonal strecken wer-
den. Eine der Phasen ist Fe2CuGa, das bei dem c/a-Gitterparameterverha¨ltnis
von 1.505 stabil ist. Fu¨r das tetragonale, regula¨r angeordnete Fe2CuGa wird, im
Vergleich zur kubischen Form, eine gleichzeitige Steigerung des magnetischen
Moments auf 4.69 mB erwartet.
Daß auch hier die Herstellung von Verbindungen dem Computerexperiment
folgt, bleibt zu hoffen. Die Nutzung der DFT zur Vorhersage ist auf alle Fa¨lle
kein Traum.
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Anhang A
Grunddaten
A.1 Ge2Sb2Te4 als Phasenwechselmaterial
Tabelle A.1: Ortsparameter von unverzerrtem Ge2Te2Sb4; Raumgruppe P1,
a = b = c = 12.3551 A˚, α = β = γ = 90;
Atom x y z Atom x y z
Ge 1 0.5000 0.5000 0.0000 Sb 21 0.0000 0.5000 0.5000
Ge 2 0.5000 0.5000 0.5000 Sb 22 0.7500 0.2500 0.0000
Ge 3 0.2500 0.5000 0.7500 Sb 23 0.2500 0.7500 0.0000
Ge 4 0.2500 0.5000 0.2500 Sb 24 0.7500 0.2500 0.5000
Ge 5 0.0000 0.0000 0.5000 Sb 25 0.2500 0.7500 0.5000
Ge 6 0.7500 0.0000 0.7500 Sb 26 0.5000 0.2500 0.2500
Ge 7 0.7500 0.0000 0.2500 Sb 27 0.0000 0.7500 0.2500
Ge 8 0.0000 0.0000 0.0000 Sb 28 0.5000 0.2500 0.7500
Ge 9 0.2500 0.2500 0.0000 Sb 29 0.0000 0.7500 0.7500
Ge 10 0.0000 0.2500 0.2500 Sb 30 0.2500 0.0000 0.7500
Ge 11 0.2500 0.2500 0.5000 Sb 31 0.7500 0.5000 0.2500
Ge 12 0.7500 0.7500 0.0000 Sb 32 0.7500 0.5000 0.7500
Ge 13 0.7500 0.7500 0.5000 Te 33 0.2500 0.0000 0.0000
Ge 14 0.0000 0.2500 0.7500 Te 34 0.0000 0.2500 0.0000
Ge 15 0.5000 0.7500 0.2500 Te 35 0.0000 0.0000 0.2500
Ge 16 0.5000 0.7500 0.7500 Te 36 0.2500 0.2500 0.2500
Sb 17 0.2500 0.0000 0.2500 Te 37 0.7500 0.0000 0.0000
Sb 18 0.5000 0.0000 0.0000 Te 38 0.2500 0.5000 0.0000
Sb 19 0.0000 0.5000 0.0000 Te 39 0.2500 0.0000 0.5000
Sb 20 0.5000 0.0000 0.5000 Te 40 0.7500 0.5000 0.0000
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Tabelle A.2: Fortsetzung der Tabelle A.1.
Atom x y z Atom x y z
Te 41 0.7500 0.0000 0.5000 Te 53 0.0000 0.0000 0.7500
Te 42 0.2500 0.5000 0.5000 Te 54 0.5000 0.5000 0.2500
Te 43 0.7500 0.5000 0.5000 Te 55 0.5000 0.0000 0.7500
Te 44 0.5000 0.2500 0.0000 Te 56 0.0000 0.5000 0.7500
Te 45 0.0000 0.7500 0.0000 Te 57 0.5000 0.5000 0.7500
Te 46 0.0000 0.2500 0.5000 Te 58 0.7500 0.2500 0.2500
Te 47 0.5000 0.7500 0.0000 Te 59 0.2500 0.7500 0.2500
Te 48 0.5000 0.2500 0.5000 Te 60 0.2500 0.2500 0.7500
Te 49 0.0000 0.7500 0.5000 Te 61 0.7500 0.7500 0.2500
Te 50 0.5000 0.7500 0.5000 Te 62 0.7500 0.2500 0.7500
Te 51 0.5000 0.0000 0.2500 Te 63 0.2500 0.7500 0.7500
Te 52 0.0000 0.5000 0.2500 Te 64 0.7500 0.7500 0.7500
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Tabelle A.3: Ortsparameter von verzerrtem Ge2Te2Sb4; Raumgruppe P1,
a = b = c = 12.3564 A˚, α = β = γ = 90;
Atom x y z Atom x y z
Ge 1 0.4995 0.5044 0.0124 Te 33 0.2453 0.0103 0.0021
Ge 2 0.4993 0.5042 0.5125 Te 34 0.0033 0.2487 0.0061
Ge 3 0.2511 0.5039 0.7609 Te 35 0.9956 0.0098 0.2612
Ge 4 0.2505 0.5034 0.2609 Te 36 0.2463 0.2603 0.2454
Ge 5 0.9999 0.0053 0.4917 Te 37 0.7556 0.9987 0.0125
Ge 6 0.7510 0.0041 0.7422 Te 38 0.2543 0.5001 0.9925
Ge 7 0.7504 0.0036 0.2422 Te 39 0.2454 0.0101 0.5021
Ge 8 0.9996 0.0050 0.9917 Te 40 0.7442 0.5090 0.0025
Ge 9 0.2502 0.2552 0.0123 Te 41 0.7557 0.9988 0.5126
Ge 10 0.9996 0.2537 0.2402 Te 42 0.2542 0.4999 0.4925
Ge 11 0.2502 0.2549 0.5123 Te 43 0.7440 0.5091 0.5025
Ge 12 0.7491 0.7547 0.9918 Te 44 0.4937 0.2609 0.9989
Ge 13 0.7495 0.7550 0.4919 Te 45 0.9953 0.7588 0.0040
Ge 14 0.0001 0.2543 0.7401 Te 46 0.0032 0.2488 0.5061
Ge 15 0.5002 0.7544 0.2400 Te 47 0.5055 0.7512 0.0060
Ge 16 0.5007 0.7549 0.7401 Te 48 0.4935 0.2606 0.4988
Sb 17 0.2475 0.0064 0.2519 Te 49 0.9955 0.7590 0.5040
Sb 18 0.5024 0.0019 0.0013 Te 50 0.5058 0.7510 0.5061
Sb 19 0.0025 0.5021 0.0011 Te 51 0.5059 0.9995 0.2543
Sb 20 0.5027 0.0020 0.5013 Te 52 0.0054 0.4996 0.2496
Sb 21 0.0022 0.5024 0.5011 Te 53 0.9945 0.0087 0.7612
Sb 22 0.7524 0.2519 0.0014 Te 54 0.4951 0.5092 0.2456
Sb 23 0.2520 0.7523 0.0009 Te 55 0.5048 0.9983 0.7543
Sb 24 0.7526 0.2521 0.5014 Te 56 0.0043 0.4985 0.7495
Sb 25 0.2525 0.7520 0.5009 Te 57 0.4941 0.5080 0.7456
Sb 26 0.4972 0.2565 0.2512 Te 58 0.7560 0.2496 0.2544
Sb 27 0.9972 0.7563 0.2498 Te 59 0.2559 0.7501 0.2494
Sb 28 0.4981 0.2573 0.7513 Te 60 0.2451 0.2590 0.7454
Sb 29 0.9982 0.7572 0.7498 Te 61 0.7457 0.7599 0.2614
Sb 30 0.2484 0.0074 0.7519 Te 62 0.7549 0.2485 0.7545
Sb 31 0.7471 0.5062 0.2523 Te 63 0.2548 0.7488 0.7493
Sb 32 0.7481 0.5070 0.7522 Te 64 0.7446 0.7587 0.7613

Anhang B
Rechenergebnisse
B.1 Regula¨re Heusler-Phasen
Tabelle B.1: Daten der Gesamtenergieberechnungen aller hier berechneten Heusler-
Phasen: Die theoretischen Bildungsenthalpien, Kantenla¨ngen und magnetischen Mo-
mente sowie die mo¨glichen Materialkosten. Die Reihenfolge ergibt sich, wenn man das
PSHP von oben links nach unten rechts ausliest.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Fe2ScAl −89.4 6.006 1.91 46.87
Fe2TiAl −182.5 5.817 0.94 0.49
Fe2VAl −170.1 5.692 0.00 1.17
Fe2CrAl −69.4 5.657 1.00 0.74
Fe2MnAl −77.8 5.669 2.01 0.63
Fe2FeAl −79.2 5.736 5.94 0.26
Fe2CoAl −59.9 5.729 5.66 0.38
Fe2NiAl −40.0 5.734 4.37 0.25
Fe2CuAl −3.4 5.779 3.84 1.78
Fe2ZnAl −22.0 5.797 2.63 3.38
Co2ScAl −209.9 5.957 0.00 45.61
Co2TiAl −238.9 5.822 0.96 0.73
Co2VAl −159.7 5.742 2.01 1.38
Co2CrAl −89.1 5.701 2.99 0.97
Co2MnAl −138.2 5.694 4.01 0.86
Co2FeAl −137.0 5.698 4.96 0.50
Co2CoAl −85.5 5.672 3.99 0.61
Co2NiAl −86.8 5.662 2.45 0.48
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Tabelle B.2: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Co2CuAl −55.2 5.691 1.22 1.97
Co2ZnAl −116.8 5.729 0.00 3.52
Ni2ScAl −253.7 6.051 0.00 45.44
Ni2TiAl −241.7 5.892 0.00 0.45
Ni2VAl −150.4 5.793 0.00 1.11
Ni2CrAl −101.9 5.795 3.28 0.70
Ni2MnAl −155.9 5.792 4.05 0.59
Ni2FeAl −126.9 5.743 3.22 0.24
Ni2CoAl −102.9 5.693 1.64 0.35
Ni2NiAl −152.2 5.674 0.00 0.22
Ni2CuAl −146.7 5.720 0.00 1.72
Ni2ZnAl −178.7 5.788 0.00 3.27
Ru2ScAl −233.5 6.212 0.00 72.03
Ru2TiAl −294.5 6.087 0.00 40.53
Ru2VAl −242.8 5.997 0.00 40.55
Ru2CrAl −133.0 5.971 1.06 40.11
Ru2MnAl −152.8 5.977 2.11 39.63
Ru2FeAl −115.5 5.976 3.08 39.25
Ru2CoAl −58.6 5.946 1.92 38.92
Ru2NiAl −71.9 5.941 0.00 38.86
Ru2CuAl −34.8 5.983 0.00 39.28
Ru2ZnAl −97.0 6.038 0.00 40.15
Rh2ScAl −436.5 6.219 0.00 140.96
Rh2TiAl −383.1 6.116 0.00 109.15
Rh2VAl −250.5 6.056 1.66 108.44
Rh2CrAl −206.1 6.044 3.01 107.76
Rh2MnAl −265.4 6.041 4.10 106.59
Rh2FeAl −231.4 6.016 4.25 106.00
Rh2CoAl −181.1 5.979 3.02 104.97
Rh2NiAl −195.7 5.967 1.75 104.96
Rh2CuAl −209.6 5.986 0.00 104.29
Rh2ZnAl −308.7 6.026 0.00 104.76
Pd2ScAl −373.1 6.378 0.00 129.34
Pd2TiAl −290.4 6.254 0.00 98.43
Pd2VAl −163.2 6.174 0.00 97.84
Pd2CrAl −64.3 6.122 0.00 97.21
Pd2MnAl −225.1 6.186 4.11 96.18
Pd2FeAl −176.6 6.132 3.13 95.64
Pd2CoAl −151.9 6.076 1.69 94.73
Pd2NiAl −214.6 6.045 0.00 94.72
Pd2CuAl −241.1 6.083 0.00 94.23
B.1 Regula¨re Heusler-Phasen 91
Tabelle B.3: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Pd2ZnAl −282.1 6.152 0.00 94.74
Os2ScAl −134.3 6.244 0.00 107.79
Os2TiAl −230.9 6.120 0.00 88.39
Os2VAl −184.3 6.032 0.00 88.09
Os2CrAl −77.2 6.004 1.14 87.71
Os2MnAl −95.2 6.002 2.14 87.11
Os2FeAl −42.2 6.000 2.97 86.79
Os2CoAl 0.9 5.949 0.15 86.27
Os2NiAl −0.5 5.964 0.00 86.26
Os2CuAl 55.7 6.004 0.00 86.03
Os2ZnAl 14.6 6.062 0.00 86.39
Ir2ScAl −405.4 6.238 0.00 82.00
Ir2TiAl −350.2 6.152 0.00 62.93
Ir2VAl −226.3 6.089 1.97 62.80
Ir2CrAl −181.5 6.069 3.00 62.48
Ir2MnAl −226.5 6.063 4.00 62.05
Ir2FeAl −187.0 6.042 4.30 61.78
Ir2CoAl −137.8 6.003 2.89 61.42
Ir2NiAl −150.9 5.987 1.38 61.40
Ir2CuAl −146.8 6.012 0.00 61.43
Ir2ZnAl −235.3 6.056 0.00 61.88
Pt2ScAl −444.6 6.389 0.00 122.86
Pt2TiAl −360.2 6.284 0.00 103.77
Pt2VAl −222.7 6.206 0.00 103.37
Pt2CrAl −213.6 6.212 3.65 102.97
Pt2MnAl −268.8 6.208 4.23 102.29
Pt2FeAl −213.1 6.161 3.23 101.94
Pt2CoAl −184.5 6.103 1.70 101.33
Pt2NiAl −240.8 6.074 0.00 101.33
Pt2CuAl −261.4 6.107 0.00 100.95
Pt2ZnAl −295.0 6.180 0.00 101.25
Fe2ScGa −65.8 6.000 1.90 39.59
Fe2TiGa −146.7 5.823 0.90 1.95
Fe2VGa −120.4 5.707 0.00 2.48
Fe2CrGa −17.1 5.682 1.02 2.13
Fe2MnGa −33.6 5.693 2.04 2.03
Fe2FeGa −40.1 5.753 6.09 1.72
Fe2CoGa −19.2 5.758 5.95 1.80
Fe2NiGa −9.9 5.761 4.65 1.69
Fe2CuGa 21.6 5.813 4.30 2.93
Fe2ZnGa 11.2 5.817 2.84 4.24
92 Kapitel B: Rechenergebnisse
Tabelle B.4: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Co2ScGa −181.1 5.954 0.00 38.76
Co2TiGa −201.0 5.827 0.99 2.11
Co2VGa −114.5 5.754 2.02 2.63
Co2CrGa −39.5 5.718 3.02 2.28
Co2MnGa −88.7 5.716 4.09 2.18
Co2FeGa −87.2 5.719 5.01 1.88
Co2CoGa −35.6 5.695 4.06 1.95
Co2NiGa −43.2 5.686 2.58 1.85
Co2CuGa −12.3 5.710 1.19 3.05
Co2ZnGa −70.6 5.749 0.00 4.33
Ni2ScGa −230.5 6.041 0.00 38.61
Ni2TiGa −209.7 5.889 0.00 1.89
Ni2VGa −110.6 5.799 0.00 2.41
Ni2CrGa −56.7 5.806 3.23 2.07
Ni2MnGa −112.1 5.805 4.05 1.96
Ni2FeGa −82.1 5.760 3.27 1.66
Ni2CoGa −54.0 5.710 1.69 1.74
Ni2NiGa −103.7 5.694 0.00 1.63
Ni2CuGa −102.0 5.739 0.00 2.84
Ni2ZnGa −132.6 5.808 0.00 4.13
Fe2ScGe −107.4 5.941 0.91 41.32
Fe2TiGe −189.2 5.785 0.00 4.12
Fe2VGe −92.5 5.719 0.84 4.62
Fe2CrGe −6.6 5.700 2.01 4.26
Fe2MnGe −39.8 5.696 3.00 4.13
Fe2FeGe −39.4 5.724 5.42 3.82
Fe2CoGe −4.1 5.731 5.25 3.87
Fe2NiGe −10.4 5.728 3.92 3.77
Fe2CuGe 32.8 5.781 3.63 4.95
Fe2ZnGe 22.5 5.771 1.39 6.23
Co2ScGe −186.6 5.953 1.02 40.44
Co2TiGe −188.5 5.842 1.99 4.22
Co2VGe −81.3 5.766 2.82 4.71
Co2CrGe −35.2 5.740 4.00 4.36
Co2MnGe −88.7 5.738 5.00 4.23
Co2FeGe −55.2 5.739 5.48 3.92
Co2CoGe −16.2 5.696 3.91 3.97
Co2NiGe −33.3 5.686 2.38 3.87
Co2CuGe −23.5 5.693 0.00 5.02
Co2ZnGe −50.4 5.751 0.23 6.27
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Tabelle B.5: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Ni2ScGe −227.8 6.026 0.00 40.30
Ni2TiGe −193.1 5.888 0.00 4.01
Ni2VGe −76.5 5.804 0.00 4.50
Ni2CrGe −33.1 5.817 3.14 4.15
Ni2MnGe −84.6 5.813 3.90 4.02
Ni2FeGe −50.3 5.770 3.23 3.71
Ni2CoGe −29.4 5.711 1.46 3.77
Ni2NiGe −82.3 5.699 0.00 3.66
Ni2CuGe −74.4 5.750 0.00 4.82
Ni2ZnGe −89.4 5.827 0.00 6.08
Ru2ScGa −183.7 6.225 0.00 63.44
Ru2TiGa −241.6 6.100 0.00 36.22
Ru2VGa −180.2 6.015 0.00 36.28
Ru2CrGa −73.5 5.994 1.14 35.92
Ru2MnGa −99.4 5.996 2.15 35.54
Ru2FeGa −57.9 5.996 3.14 35.22
Ru2CoGa −5.2 5.940 0.00 34.97
Ru2NiGa −22.4 5.955 0.00 34.91
Ru2CuGa 17.7 6.001 0.00 35.33
Ru2ZnGa −41.3 6.056 0.00 36.12
Rh2ScGa −392.8 6.225 0.00 123.28
Rh2TiGa −331.6 6.126 0.00 95.83
Rh2VGa −194.2 6.071 1.68 95.33
Rh2CrGa −151.9 6.061 3.03 94.78
Rh2MnGa −208.2 6.060 4.14 93.88
Rh2FeGa −170.5 6.036 4.21 93.41
Rh2CoGa −121.1 5.998 3.00 92.62
Rh2NiGa −139.3 5.985 1.79 92.61
Rh2CuGa −151.7 6.007 0.00 92.20
Rh2ZnGa −245.6 6.048 0.00 92.67
Pd2ScGa −343.0 6.378 0.00 113.55
Pd2TiGa −252.4 6.255 0.00 86.77
Pd2VGa −118.1 6.181 0.00 86.37
Pd2CrGa −13.2 6.134 0.00 85.86
Pd2MnGa −178.3 6.201 4.13 85.05
Pd2FeGa −127.1 6.146 3.16 84.61
Pd2CoGa −98.3 6.092 1.71 83.92
Pd2NiGa −159.8 6.062 0.00 83.90
Pd2CuGa −188.1 6.102 0.00 83.62
Pd2ZnGa −228.2 6.172 0.00 84.13
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Tabelle B.6: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Ru2ScGe −217.2 6.206 0.00 64.46
Ru2TiGe −268.2 6.085 0.00 37.48
Ru2VGe −134.0 6.031 1.01 37.53
Ru2CrGe −75.3 6.017 2.03 37.16
Ru2MnGe −95.0 6.013 3.04 36.77
Ru2FeGe −53.5 6.012 3.99 36.45
Ru2CoGe −8.0 5.964 1.96 36.19
Ru2NiGe −30.1 5.956 0.00 36.14
Ru2CuGe 1.8 5.997 0.00 36.54
Ru2ZnGe −50.4 6.050 0.00 37.31
Rh2ScGe −334.8 6.244 0.00 123.75
Rh2TiGe −256.7 6.156 0.00 96.55
Rh2VGe −111.3 6.088 0.00 96.04
Rh2CrGe −108.2 6.091 3.87 95.50
Rh2MnGe −166.6 6.088 4.70 94.60
Rh2FeGe −105.6 6.050 3.53 94.13
Rh2CoGe −76.6 6.004 2.29 93.34
Rh2NiGe −116.9 5.987 1.02 93.33
Rh2CuGe −145.9 6.007 0.00 92.91
Rh2ZnGe −192.3 6.077 0.00 93.37
Pd2ScGe −308.7 6.394 0.00 114.10
Pd2TiGe −204.1 6.280 0.00 87.55
Pd2VGe −74.7 6.235 2.06 87.14
Pd2CrGe −64.8 6.238 3.62 86.63
Pd2MnGe −120.2 6.233 4.13 85.83
Pd2FeGe −63.1 6.179 3.24 85.39
Pd2CoGe −38.1 6.114 1.65 84.70
Pd2NiGe −100.6 6.086 0.00 84.68
Pd2CuGe −121.5 6.137 0.00 84.39
Pd2ZnGe −164.7 6.238 0.00 84.89
Os2ScGa −57.0 6.265 0.00 99.21
Os2TiGa −150.6 6.141 0.00 81.52
Os2VGa −90.4 6.059 0.00 81.29
Os2CrGa 10.2 6.034 1.25 80.96
Os2MnGa −13.6 6.028 2.16 80.45
Os2FeGa 44.6 6.025 2.95 80.16
Os2CoGa 75.7 5.969 0.00 79.72
Os2NiGa 73.9 5.986 0.00 79.71
Os2CuGa 134.4 6.028 0.00 79.56
Os2ZnGa 98.3 6.088 0.00 79.92
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Tabelle B.7: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Ir2ScGa −326.6 6.257 0.00 75.69
Ir2TiGa −264.4 6.176 0.00 58.29
Ir2VGa −138.4 6.115 1.97 58.19
Ir2CrGa −95.7 6.094 3.01 57.91
Ir2MnGa −137.5 6.091 4.05 57.54
Ir2FeGa −93.9 6.071 4.28 57.30
Ir2CoGa −47.5 6.031 2.85 57.00
Ir2NiGa −63.7 6.015 1.48 56.98
Ir2CuGa −58.0 6.041 0.00 57.04
Ir2ZnGa −140.6 6.086 0.00 57.47
Pt2ScGa −384.2 6.407 0.00 113.16
Pt2TiGa −293.0 6.300 0.00 95.74
Pt2VGa −147.6 6.226 0.00 95.42
Pt2CrGa −137.0 6.235 3.59 95.07
Pt2MnGa −190.5 6.230 4.15 94.49
Pt2FeGa −132.2 6.187 3.24 94.19
Pt2CoGa −100.5 6.129 1.71 93.67
Pt2NiGa −155.5 6.101 0.00 93.66
Pt2CuGa −174.7 6.136 0.00 93.39
Pt2ZnGa −208.0 6.210 0.00 93.69
Os2ScGe −72.9 6.248 0.00 99.66
Os2TiGe −142.8 6.133 0.00 82.07
Os2VGe −24.4 6.076 0.99 81.83
Os2CrGe 30.4 6.056 2.03 81.50
Os2MnGe 22.1 6.050 3.02 80.99
Os2FeGe 79.6 6.035 3.29 80.71
Os2CoGe 96.5 5.977 0.00 80.27
Os2NiGe 87.1 5.992 0.00 80.26
Os2CuGe 137.6 6.030 0.00 80.10
Os2ZnGe 102.6 6.088 0.00 80.46
Ir2ScGe −227.7 6.300 0.85 76.27
Ir2TiGe −153.2 6.222 0.31 58.96
Ir2VGe −19.1 6.145 0.01 58.86
Ir2CrGe −14.8 6.135 4.01 58.58
Ir2MnGe −62.7 6.135 5.00 58.21
Ir2FeGe −0.5 6.090 3.66 57.97
Ir2CoGe 16.6 6.043 2.37 57.67
Ir2NiGe −19.4 6.024 0.93 57.65
Ir2CuGe −33.5 6.049 0.00 57.71
Ir2ZnGe −72.5 6.119 0.00 58.13
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Tabelle B.8: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Pt2ScGe −316.9 6.465 0.00 113.52
Pt2TiGe −209.8 6.354 0.00 96.20
Pt2VGe −59.2 6.272 0.00 95.88
Pt2CrGe −58.5 6.284 3.54 95.53
Pt2MnGe −106.6 6.287 4.18 94.95
Pt2FeGe −43.8 6.237 3.23 94.64
Pt2CoGe −17.2 6.165 1.59 94.13
Pt2NiGe −75.7 6.135 0.00 94.12
Pt2CuGe −86.8 6.186 0.00 93.85
Pt2ZnGe −125.8 6.279 0.00 94.14
Fe2ScIn 14.5 6.348 3.58 34.61
Fe2TiIn −19.8 6.073 0.91 3.20
Fe2VIn 40.0 5.960 0.00 3.64
Fe2CrIn 142.2 6.081 1.26 3.34
Fe2MnIn 109.6 6.083 7.19 3.23
Fe2FeIn 77.3 6.048 6.99 2.97
Fe2CoIn 97.7 6.038 6.46 3.03
Fe2NiIn 101.5 6.047 5.23 2.93
Fe2CuIn 119.7 6.098 4.77 3.96
Fe2ZnIn 99.4 6.154 4.40 5.06
Co2ScIn −99.8 6.203 0.00 34.01
Co2TiIn −91.5 6.074 1.04 3.31
Co2VIn 9.7 6.003 2.03 3.73
Co2CrIn 84.4 5.973 3.13 3.44
Co2MnIn 29.7 5.986 4.54 3.34
Co2FeIn 29.5 5.978 5.10 3.08
Co2CoIn 82.3 5.959 4.23 3.13
Co2NiIn 69.8 5.950 2.81 3.04
Co2CuIn 94.3 5.974 1.28 4.04
Co2ZnIn 29.9 6.011 0.00 5.12
Ni2ScIn −180.3 6.278 0.00 33.88
Ni2TiIn −131.2 6.127 0.00 3.12
Ni2VIn −18.1 6.039 0.00 3.55
Ni2CrIn 21.9 6.073 3.62 3.26
Ni2MnIn −35.9 6.065 4.21 3.16
Ni2FeIn 2.6 6.014 3.36 2.90
Ni2CoIn 35.0 5.963 1.81 2.95
Ni2NiIn −17.5 5.946 0.00 2.86
Ni2CuIn −24.9 5.997 0.00 3.87
Ni2ZnIn −62.5 6.068 0.00 4.95
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Tabelle B.9: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Fe2ScSn −65.5 6.194 0.88 34.26
Fe2TiSn −110.8 6.033 0.00 3.30
Fe2VSn −1.1 5.973 0.86 3.73
Fe2CrSn 80.3 5.963 2.01 3.43
Fe2MnSn 48.1 6.008 5.89 3.33
Fe2FeSn 26.8 6.011 6.43 3.07
Fe2CoSn 63.1 6.010 5.90 3.12
Fe2NiSn 53.3 6.011 4.60 3.03
Fe2CuSn 85.3 6.068 4.32 4.04
Fe2ZnSn 74.5 6.120 3.80 5.13
Co2ScSn −162.5 6.199 1.04 33.69
Co2TiSn −140.9 6.085 2.02 3.40
Co2VSn −24.0 6.014 2.99 3.82
Co2CrSn 18.3 5.986 4.02 3.53
Co2MnSn −39.2 5.988 5.03 3.43
Co2FeSn −2.1 5.991 5.52 3.17
Co2CoSn 40.0 5.947 3.99 3.22
Co2NiSn 21.2 5.934 2.44 3.14
Co2CuSn 23.9 5.944 0.00 4.12
Co2ZnSn −10.7 6.005 0.41 5.19
Ni2ScSn −224.8 6.259 0.00 33.55
Ni2TiSn −170.0 6.121 0.00 3.22
Ni2VSn −44.2 6.041 0.00 3.64
Ni2CrSn −16.7 6.062 3.46 3.35
Ni2MnSn −68.4 6.061 4.06 3.25
Ni2FeSn −27.2 6.012 3.25 3.00
Ni2CoSn −3.8 5.951 1.49 3.05
Ni2NiSn −59.4 5.940 0.00 2.96
Ni2CuSn −57.8 5.996 0.00 3.95
Ni2ZnSn −78.4 6.071 0.00 5.02
Fe2ScSb −108.8 6.137 0.00 38.16
Fe2TiSb −97.3 6.037 0.99 7.50
Fe2VSb 8.0 5.988 1.84 7.87
Fe2CrSb 78.6 5.954 2.99 7.57
Fe2MnSb 29.2 5.948 4.09 7.42
Fe2FeSb 30.3 5.987 6.09 7.15
Fe2CoSb 68.7 5.972 5.19 7.16
Fe2NiSb 50.1 5.977 4.16 7.08
Fe2CuSb 90.6 6.038 3.80 8.01
Fe2ZnSb 71.5 5.992 0.00 9.06
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Tabelle B.10: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Co2ScSb −163.5 6.205 2.01 37.51
Co2TiSb −106.7 6.071 1.51 7.51
Co2VSb 22.9 5.994 0.82 7.88
Co2CrSb 29.0 6.011 5.02 7.57
Co2MnSb −24.8 6.020 5.97 7.43
Co2FeSb 33.6 5.987 5.27 7.17
Co2CoSb 58.5 5.937 3.72 7.18
Co2NiSb 24.1 5.913 1.78 7.09
Co2CuSb 25.2 5.941 0.76 8.01
Co2ZnSb 7.5 6.028 1.36 9.04
Ni2ScSb −217.3 6.253 0.00 37.39
Ni2TiSb −137.5 6.127 0.00 7.33
Ni2VSb −17.5 6.067 1.68 7.71
Ni2CrSb 2.9 6.075 3.42 7.40
Ni2MnSb −45.0 6.069 3.98 7.27
Ni2FeSb 4.0 6.022 3.28 7.00
Ni2CoSb 14.8 5.950 1.36 7.01
Ni2NiSb −43.5 5.940 0.00 6.93
Ni2CuSb −37.2 6.004 0.00 7.85
Ni2ZnSb −45.3 6.106 0.00 8.88
Ru2ScIn −110.0 6.441 0.00 56.72
Ru2TiIn −132.6 6.312 0.00 32.93
Ru2VIn −46.8 6.230 0.00 33.01
Ru2CrIn 60.6 6.220 1.25 32.70
Ru2MnIn 28.9 6.229 2.23 32.39
Ru2FeIn 68.5 6.225 3.30 32.12
Ru2CoIn 134.3 6.165 0.00 31.92
Ru2NiIn 109.6 6.185 0.00 31.87
Ru2CuIn 125.5 6.244 2.02 32.28
Ru2ZnIn 54.0 6.287 1.23 32.99
Rh2ScIn −336.1 6.435 0.00 109.25
Rh2TiIn −253.8 6.334 0.00 85.27
Rh2VIn −109.1 6.287 1.83 84.92
Rh2CrIn −71.2 6.285 3.14 84.47
Rh2MnIn −132.7 6.291 4.35 83.76
Rh2FeIn −88.8 6.257 4.20 83.37
Rh2CoIn −33.3 6.222 3.00 82.75
Rh2NiIn −52.2 6.211 1.81 82.74
Rh2CuIn −74.9 6.234 0.00 82.50
Rh2ZnIn −176.1 6.272 0.00 82.96
B.1 Regula¨re Heusler-Phasen 99
Tabelle B.11: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Pd2ScIn −328.2 6.576 0.00 100.97
Pd2TiIn −221.1 6.454 0.00 77.50
Pd2VIn −80.5 6.384 0.00 77.22
Pd2CrIn 29.4 6.342 0.00 76.80
Pd2MnIn −154.0 6.418 4.21 76.16
Pd2FeIn −94.5 6.361 3.20 75.79
Pd2CoIn −61.2 6.311 1.79 75.25
Pd2NiIn −121.9 6.283 0.00 75.23
Pd2CuIn −157.4 6.324 0.00 75.09
Pd2ZnIn −204.1 6.391 0.00 75.57
Ru2ScSn −205.6 6.417 0.00 56.23
Ru2TiSn −225.7 6.292 0.00 32.69
Ru2VSn −79.6 6.242 1.01 32.77
Ru2CrSn −21.4 6.233 2.07 32.46
Ru2MnSn −43.1 6.234 3.09 32.16
Ru2FeSn −8.5 6.232 4.15 31.89
Ru2CoSn 50.6 6.201 2.98 31.70
Ru2NiSn 32.2 6.187 1.49 31.65
Ru2CuSn 47.5 6.225 0.97 32.06
Ru2ZnSn −22.7 6.265 0.00 32.76
Rh2ScSn −349.5 6.444 0.00 108.21
Rh2TiSn −257.6 6.352 0.00 84.49
Rh2VSn −102.8 6.289 0.00 84.15
Rh2CrSn −108.5 6.299 3.94 83.70
Rh2MnSn −170.4 6.297 4.75 83.00
Rh2FeSn −103.4 6.261 3.56 82.62
Rh2CoSn −67.3 6.216 2.30 82.02
Rh2NiSn −105.3 6.200 1.02 82.00
Rh2CuSn −144.0 6.221 0.00 81.77
Rh2ZnSn −194.4 6.277 0.00 82.23
Pd2ScSn −345.1 6.580 0.00 100.03
Pd2TiSn −232.5 6.467 0.00 76.81
Pd2VSn −83.1 6.397 0.00 76.54
Pd2CrSn −105.1 6.438 3.82 76.12
Pd2MnSn −157.8 6.428 4.16 75.49
Pd2FeSn −96.2 6.374 3.21 75.13
Pd2CoSn −69.9 6.315 1.68 74.60
Pd2NiSn −133.4 6.288 0.00 74.58
Pd2CuSn −157.9 6.337 0.00 74.45
Pd2ZnSn −190.5 6.427 0.00 74.93
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Tabelle B.12: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Ru2ScSb −239.5 6.384 0.00 58.99
Ru2TiSb −150.3 6.313 0.95 35.62
Ru2VSb −26.5 6.262 2.01 35.68
Ru2CrSb 3.6 6.248 3.01 35.37
Ru2MnSb −39.4 6.246 4.03 35.04
Ru2FeSb 8.0 6.225 4.29 34.77
Ru2CoSb 42.7 6.190 2.82 34.56
Ru2NiSb 21.0 6.179 1.53 34.51
Ru2CuSb 25.8 6.208 0.00 34.88
Ru2ZnSb −38.9 6.254 0.00 35.56
Rh2ScSb −309.7 6.460 0.00 110.52
Rh2TiSb −206.1 6.371 0.00 86.98
Rh2VSb −51.9 6.305 0.00 86.62
Rh2CrSb −65.5 6.320 4.35 86.17
Rh2MnSb −115.8 6.318 4.74 85.46
Rh2FeSb −49.5 6.275 3.28 85.07
Rh2CoSb −26.0 6.220 1.72 84.45
Rh2NiSb −87.7 6.194 0.00 84.44
Rh2CuSb −108.3 6.235 0.00 84.18
Rh2ZnSb −138.3 6.319 0.00 84.63
Pd2ScSb −321.3 6.611 0.00 102.36
Pd2TiSb −184.3 6.505 0.00 79.31
Pd2VSb −69.8 6.471 2.41 79.02
Pd2CrSb −69.7 6.476 3.83 78.60
Pd2MnSb −120.2 6.482 4.32 77.96
Pd2FeSb −48.8 6.425 3.39 77.59
Pd2CoSb −26.8 6.351 1.78 77.05
Pd2NiSb −89.3 6.317 0.00 77.03
Pd2CuSb −116.7 6.391 0.00 76.87
Pd2ZnSb −149.0 6.478 0.00 77.34
Os2ScIn 29.1 6.476 0.00 91.72
Os2TiIn −23.8 6.346 0.00 75.55
Os2VIn 65.1 6.270 0.00 75.36
Os2CrIn 171.2 6.255 1.33 75.07
Os2MnIn 144.9 6.254 2.20 74.64
Os2FeIn 201.9 6.258 3.24 74.38
Os2CoIn 250.2 6.195 0.00 74.02
Os2NiIn 241.2 6.214 0.00 74.00
Os2CuIn 285.9 6.263 0.00 73.91
Os2ZnIn 225.1 6.315 0.00 74.26
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Tabelle B.13: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Ir2ScIn −258.1 6.464 0.00 70.21
Ir2TiIn −175.1 6.379 0.00 54.27
Ir2VIn −13.2 6.318 0.00 54.21
Ir2CrIn 10.5 6.313 3.05 53.96
Ir2MnIn −34.7 6.317 4.14 53.64
Ir2FeIn 14.5 6.296 4.30 53.42
Ir2CoIn 70.2 6.259 2.95 53.17
Ir2NiIn 55.9 6.247 1.66 53.14
Ir2CuIn 49.1 6.271 0.00 53.24
Ir2ZnIn −45.2 6.313 0.00 53.65
Pt2ScIn −365.8 6.595 0.00 104.67
Pt2TiIn −255.5 6.490 0.00 88.71
Pt2VIn −99.8 6.424 0.00 88.46
Pt2CrIn −100.0 6.450 3.78 88.15
Pt2MnIn −153.8 6.445 4.26 87.65
Pt2FeIn −87.2 6.402 3.32 87.38
Pt2CoIn −47.3 6.350 1.83 86.95
Pt2NiIn −98.1 6.323 0.00 86.94
Pt2CuIn −126.3 6.360 0.00 86.74
Pt2ZnIn −172.5 6.428 0.00 87.04
Os2ScSn −63.2 6.448 0.00 91.14
Os2TiSn −98.5 6.332 0.00 75.08
Os2VSn 40.2 6.280 1.01 74.90
Os2CrSn 98.3 6.265 2.06 74.62
Os2MnSn 89.6 6.265 3.06 74.18
Os2FeSn 143.8 6.267 4.04 73.93
Os2CoSn 190.4 6.196 0.00 73.57
Os2NiSn 174.1 6.214 0.00 73.55
Os2CuSn 207.9 6.255 0.00 73.47
Os2ZnSn 150.0 6.302 0.00 73.82
Ir2ScSn −247.9 6.481 0.26 69.78
Ir2TiSn −154.0 6.402 0.05 53.96
Ir2VSn −3.9 6.335 0.00 53.90
Ir2CrSn −6.3 6.333 4.01 53.65
Ir2MnSn −59.0 6.334 4.98 53.33
Ir2FeSn 14.7 6.298 3.63 53.12
Ir2CoSn 43.9 6.253 2.38 52.87
Ir2NiSn 10.0 6.237 1.03 52.85
Ir2CuSn −16.9 6.260 0.00 52.94
Ir2ZnSn −58.6 6.320 0.00 53.35
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Tabelle B.14: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Pt2ScSn −356.4 6.614 0.00 104.01
Pt2TiSn −239.8 6.511 0.00 88.16
Pt2VSn −84.8 6.440 0.00 87.91
Pt2CrSn −96.5 6.463 3.73 87.61
Pt2MnSn −141.7 6.460 4.17 87.12
Pt2FeSn −75.6 6.413 3.21 86.85
Pt2CoSn −46.4 6.356 1.65 86.42
Pt2NiSn −104.8 6.329 0.00 86.41
Pt2CuSn −121.3 6.373 0.00 86.22
Pt2ZnSn −151.0 6.461 0.00 86.52
Os2ScSb −73.7 6.423 0.00 92.81
Os2TiSb 3.7 6.366 0.00 76.83
Os2VSb 131.3 6.297 0.00 76.64
Os2CrSb 149.0 6.286 2.97 76.35
Os2MnSb 121.7 6.285 3.99 75.92
Os2FeSb 174.5 6.264 4.03 75.67
Os2CoSb 200.9 6.223 2.36 75.29
Os2NiSb 180.7 6.211 0.00 75.28
Os2CuSb 202.0 6.247 0.00 75.18
Os2ZnSb 145.2 6.298 0.00 75.52
Ir2ScSb −172.9 6.527 0.44 71.56
Ir2TiSb −75.1 6.445 0.00 55.81
Ir2VSb 72.8 6.372 0.02 55.74
Ir2CrSb 62.7 6.372 4.77 55.49
Ir2MnSb 22.3 6.376 5.09 55.17
Ir2FeSb 89.4 6.327 3.29 54.95
Ir2CoSb 107.4 6.270 1.88 54.69
Ir2NiSb 51.4 6.243 0.00 54.67
Ir2CuSb 36.2 6.281 0.00 54.75
Ir2ZnSb 12.6 6.362 0.02 55.15
Pt2ScSb −307.9 6.669 0.00 105.58
Pt2TiSb −177.7 6.566 0.00 89.81
Pt2VSb −53.6 6.528 2.42 89.55
Pt2CrSb −42.4 6.519 3.79 89.25
Pt2MnSb −85.6 6.527 4.29 88.75
Pt2FeSb −12.9 6.474 3.34 88.48
Pt2CoSb 11.3 6.403 1.72 88.05
Pt2NiSb −46.3 6.368 0.00 88.04
Pt2CuSb −63.9 6.427 0.00 87.83
Pt2ZnSb −101.6 6.522 0.00 88.13
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Tabelle B.15: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Fe2ScTl 93.8 6.410 3.88 24.67
Fe2TiTl 86.1 6.124 0.96 1.07
Fe2VTl 163.0 6.019 0.04 1.42
Fe2CrTl 265.2 6.086 4.17 1.20
Fe2MnTl 204.2 6.150 7.48 1.14
Fe2FeTl 176.5 6.118 7.26 0.94
Fe2CoTl 199.4 6.111 6.63 1.00
Fe2NiTl 194.4 6.114 5.35 0.93
Fe2CuTl 207.0 6.168 4.91 1.74
Fe2ZnTl 186.6 6.232 4.60 2.59
Co2ScTl −7.8 6.250 0.00 24.39
Co2TiTl 14.0 6.128 1.09 1.19
Co2VTl 123.0 6.060 2.08 1.53
Co2CrTl 195.1 6.041 3.26 1.31
Co2MnTl 137.7 6.063 5.01 1.25
Co2FeTl 139.7 6.045 5.21 1.06
Co2CoTl 191.7 6.026 4.28 1.11
Co2NiTl 171.6 6.017 2.92 1.04
Co2CuTl 191.8 6.057 2.04 1.84
Co2ZnTl 133.2 6.080 0.00 2.68
Ni2ScTl −97.7 6.323 0.00 24.28
Ni2TiTl −34.8 6.177 0.00 1.04
Ni2VTl 86.1 6.095 0.00 1.39
Ni2CrTl 122.2 6.142 3.68 1.17
Ni2MnTl 63.6 6.134 4.22 1.11
Ni2FeTl 104.3 6.080 3.40 0.92
Ni2CoTl 138.2 6.031 1.86 0.97
Ni2NiTl 83.7 6.010 0.00 0.91
Ni2CuTl 71.2 6.064 0.00 1.70
Ni2ZnTl 35.7 6.142 0.00 2.55
Fe2ScPb 55.6 6.289 0.87 23.64
Fe2TiPb 35.3 6.128 0.00 0.23
Fe2VPb 146.5 6.149 2.53 0.58
Fe2CrPb 237.2 6.106 4.57 0.36
Fe2MnPb 178.9 6.141 6.67 0.31
Fe2FePb 157.4 6.131 6.81 0.12
Fe2CoPb 190.0 6.132 6.20 0.18
Fe2NiPb 173.1 6.132 4.91 0.11
Fe2CuPb 197.1 6.201 4.67 0.92
Fe2ZnPb 183.5 6.285 4.45 1.78
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Tabelle B.16: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Co2ScPb −46.4 6.298 1.09 23.37
Co2TiPb −8.6 6.184 2.03 0.36
Co2VPb 116.7 6.115 3.02 0.70
Co2CrPb 154.8 6.095 4.08 0.49
Co2MnPb 94.4 6.095 5.10 0.43
Co2FePb 130.1 6.107 5.64 0.24
Co2CoPb 171.9 6.059 4.06 0.31
Co2NiPb 148.8 6.051 2.63 0.24
Co2CuPb 149.1 6.052 0.00 1.04
Co2ZnPb 116.0 6.124 0.59 1.88
Ni2ScPb −122.7 6.360 0.00 23.26
Ni2TiPb −50.9 6.222 0.00 0.21
Ni2VPb 82.4 6.166 1.46 0.56
Ni2CrPb 100.4 6.187 3.58 0.35
Ni2MnPb 47.4 6.180 4.17 0.29
Ni2FePb 92.5 6.129 3.37 0.11
Ni2CoPb 119.6 6.065 1.63 0.17
Ni2NiPb 60.9 6.051 0.00 0.10
Ni2CuPb 55.4 6.112 0.00 0.90
Ni2ZnPb 31.6 6.212 0.00 1.74
Fe2ScBi 22.0 6.275 0.00 25.01
Fe2TiBi 48.5 6.176 1.09 1.70
Fe2VBi 158.2 6.177 1.93 2.04
Fe2CrBi 223.5 6.101 3.02 1.82
Fe2MnBi 167.8 6.141 6.12 1.75
Fe2FeBi 162.4 6.192 7.04 1.56
Fe2CoBi 194.7 6.186 6.18 1.61
Fe2NiBi 170.2 6.190 5.07 1.54
Fe2CuBi 197.4 6.251 4.58 2.33
Fe2ZnBi 187.5 6.328 4.12 3.18
Co2ScBi −52.3 6.355 2.04 24.72
Co2TiBi 23.2 6.216 1.57 1.80
Co2VBi 161.4 6.137 1.15 2.14
Co2CrBi 156.8 6.162 5.05 1.92
Co2MnBi 97.1 6.183 6.02 1.85
Co2FeBi 154.6 6.165 5.62 1.66
Co2CoBi 179.1 6.126 4.30 1.71
Co2NiBi 150.9 6.080 2.32 1.65
Co2CuBi 147.5 6.104 0.98 2.42
Co2ZnBi 117.0 6.204 1.42 3.25
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Tabelle B.17: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Ni2ScBi −124.6 6.414 0.00 24.61
Ni2TiBi −29.0 6.289 0.00 1.67
Ni2VBi 95.9 6.241 1.93 2.00
Ni2CrBi 104.6 6.258 3.70 1.78
Ni2MnBi 53.1 6.256 4.29 1.72
Ni2FeBi 107.1 6.204 3.50 1.53
Ni2CoBi 127.9 6.126 1.79 1.58
Ni2NiBi 67.3 6.103 0.00 1.51
Ni2CuBi 57.9 6.191 0.00 2.29
Ni2ZnBi 35.9 6.291 0.00 3.12
Ru2ScTl −0.7 6.499 0.00 44.39
Ru2TiTl −10.8 6.370 0.00 25.36
Ru2VTl 87.7 6.294 0.00 25.48
Ru2CrTl 187.1 6.296 1.39 25.25
Ru2MnTl 150.4 6.298 2.28 25.04
Ru2FeTl 191.8 6.288 3.39 24.84
Ru2CoTl 254.9 6.225 0.00 24.73
Ru2NiTl 226.3 6.245 0.61 24.68
Ru2CuTl 232.9 6.304 2.18 25.09
Ru2ZnTl 165.4 6.349 1.33 25.69
Rh2ScTl −232.7 6.495 0.00 86.68
Rh2TiTl −138.2 6.395 0.00 67.54
Rh2VTl 9.6 6.355 1.91 67.37
Rh2CrTl 42.4 6.355 3.18 67.04
Rh2MnTl −18.3 6.362 4.42 66.58
Rh2FeTl 29.5 6.330 4.15 66.30
Rh2CoTl 85.6 6.293 2.95 65.91
Rh2NiTl 63.0 6.281 1.80 65.89
Rh2CuTl 38.0 6.304 0.00 65.87
Rh2ZnTl −59.1 6.346 0.00 66.31
Pd2ScTl −245.2 6.635 0.00 80.34
Pd2TiTl −126.2 6.513 0.00 61.53
Pd2VTl 20.9 6.447 0.00 61.40
Pd2CrTl 134.9 6.409 0.00 61.10
Pd2MnTl −57.6 6.493 4.25 60.67
Pd2FeTl 6.2 6.434 3.23 60.41
Pd2CoTl 41.6 6.387 1.84 60.07
Pd2NiTl −19.0 6.356 0.00 60.04
Pd2CuTl −58.4 6.402 0.00 60.08
Pd2ZnTl −105.2 6.476 0.00 60.54
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Tabelle B.18: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Ru2ScPb −81.9 6.504 0.00 43.44
Ru2TiPb −81.6 6.381 0.00 24.54
Ru2VPb 67.5 6.334 1.02 24.66
Ru2CrPb 120.0 6.327 2.11 24.43
Ru2MnPb 98.2 6.330 3.14 24.23
Ru2FePb 132.3 6.325 4.24 24.03
Ru2CoPb 190.1 6.296 3.15 23.93
Ru2NiPb 168.4 6.282 1.87 23.88
Ru2CuPb 181.1 6.320 1.26 24.29
Ru2ZnPb 110.7 6.365 0.00 24.89
Rh2ScPb −238.8 6.537 0.00 85.48
Rh2TiPb −136.1 6.442 0.00 66.46
Rh2VPb 24.3 6.382 0.00 66.30
Rh2CrPb 11.9 6.398 3.98 65.98
Rh2MnPb −48.3 6.397 4.78 65.52
Rh2FePb 21.2 6.360 3.56 65.24
Rh2CoPb 57.1 6.314 2.27 64.87
Rh2NiPb 19.2 6.297 0.99 64.85
Rh2CuPb −21.2 6.321 0.00 64.84
Rh2ZnPb −74.6 6.395 0.00 65.28
Pd2ScPb −261.3 6.682 0.00 79.20
Pd2TiPb −135.4 6.565 0.00 60.50
Pd2VPb −10.4 6.545 2.47 60.39
Pd2CrPb −13.4 6.553 3.90 60.08
Pd2MnPb −65.2 6.551 4.32 59.67
Pd2FePb 2.0 6.489 3.32 59.41
Pd2CoPb 31.2 6.429 1.77 59.07
Pd2NiPb −31.2 6.397 0.00 59.05
Pd2CuPb −62.5 6.456 0.00 59.10
Pd2ZnPb −113.5 6.562 0.00 59.55
Ru2ScBi −120.9 6.509 0.00 44.46
Ru2TiBi −21.7 6.442 0.96 25.63
Ru2VBi 101.5 6.393 1.98 25.74
Ru2CrBi 133.0 6.378 3.02 25.51
Ru2MnBi 91.2 6.378 4.04 25.31
Ru2FeBi 140.3 6.361 4.38 25.10
Ru2CoBi 175.6 6.320 2.85 24.99
Ru2NiBi 153.2 6.310 1.70 24.95
Ru2CuBi 154.2 6.341 0.00 25.35
Ru2ZnBi 82.3 6.390 0.00 25.94
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Tabelle B.19: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Rh2ScBi −218.5 6.594 0.00 86.33
Rh2TiBi −105.6 6.506 0.00 67.38
Rh2VBi 55.0 6.442 0.00 67.21
Rh2CrBi 32.2 6.465 4.55 66.89
Rh2MnBi −19.3 6.473 5.14 66.43
Rh2FeBi 52.9 6.428 3.58 66.15
Rh2CoBi 79.0 6.366 1.91 65.77
Rh2NiBi 21.0 6.331 0.00 65.75
Rh2CuBi −6.6 6.381 0.00 65.73
Rh2ZnBi −51.9 6.461 0.00 66.17
Pd2ScBi −264.4 6.752 0.00 80.06
Pd2TiBi −118.0 6.647 0.00 61.43
Pd2VBi −7.6 6.630 2.61 61.31
Pd2CrBi −14.1 6.638 4.05 61.00
Pd2MnBi −65.6 6.632 4.34 60.59
Pd2FeBi 11.3 6.576 3.38 60.32
Pd2CoBi 35.7 6.515 1.89 59.99
Pd2NiBi −21.8 6.479 0.00 59.96
Pd2CuBi −62.5 6.539 0.00 60.00
Pd2ZnBi −103.7 6.628 0.00 60.45
Os2ScTl 165.7 6.540 0.00 77.90
Os2TiTl 131.0 6.412 0.00 64.08
Os2VTl 234.5 6.341 0.00 63.98
Os2CrTl 330.0 6.331 1.43 63.75
Os2MnTl 300.2 6.327 2.25 63.42
Os2FeTl 358.9 6.328 3.33 63.22
Os2CoTl 402.3 6.259 0.00 62.96
Os2NiTl 389.5 6.278 0.00 62.94
Os2CuTl 425.5 6.332 1.74 62.95
Os2ZnTl 370.8 6.386 0.93 63.28
Ir2ScTl −118.5 6.537 0.00 59.52
Ir2TiTl −25.8 6.452 0.00 45.87
Ir2VTl 142.0 6.395 0.01 45.85
Ir2CrTl 160.9 6.391 3.10 45.65
Ir2MnTl 116.8 6.397 4.21 45.42
Ir2FeTl 170.9 6.377 4.27 45.24
Ir2CoTl 224.7 6.338 2.96 45.06
Ir2NiTl 207.8 6.324 1.71 45.04
Ir2CuTl 197.9 6.350 0.00 45.18
Ir2ZnTl 108.8 6.396 0.00 45.56
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Tabelle B.20: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Pt2ScTl −255.5 6.672 0.00 89.25
Pt2TiTl −132.0 6.563 0.00 75.58
Pt2VTl 31.7 6.502 0.00 75.43
Pt2CrTl 27.2 6.533 3.77 75.18
Pt2MnTl −25.2 6.529 4.25 74.81
Pt2FeTl 46.1 6.484 3.33 74.60
Pt2CoTl 88.2 6.435 1.88 74.28
Pt2NiTl 39.2 6.405 0.00 74.27
Pt2CuTl 8.8 6.448 0.00 74.19
Pt2ZnTl −39.2 6.520 0.00 74.49
Os2ScPb 85.8 6.541 0.00 77.07
Os2TiPb 73.0 6.425 0.00 63.32
Os2VPb 215.0 6.377 1.04 63.22
Os2CrPb 269.2 6.361 2.09 62.99
Os2MnPb 261.5 6.363 3.10 62.67
Os2FePb 314.4 6.367 4.20 62.47
Os2CoPb 362.9 6.289 0.00 62.21
Os2NiPb 345.3 6.309 0.00 62.19
Os2CuPb 374.9 6.359 1.07 62.21
Os2ZnPb 313.2 6.408 0.00 62.54
Ir2ScPb −116.8 6.584 0.67 58.77
Ir2TiPb −13.9 6.500 0.00 45.19
Ir2VPb 144.3 6.435 0.00 45.18
Ir2CrPb 141.4 6.435 4.03 44.98
Ir2MnPb 91.3 6.440 5.00 44.74
Ir2FePb 168.4 6.406 3.65 44.57
Ir2CoPb 198.7 6.358 2.37 44.40
Ir2NiPb 166.7 6.340 1.01 44.37
Ir2CuPb 139.2 6.367 0.00 44.52
Ir2ZnPb 87.9 6.439 0.00 44.90
Pt2ScPb −267.0 6.740 0.00 88.38
Pt2TiPb −132.0 6.624 0.00 74.78
Pt2VPb 34.4 6.553 0.01 74.63
Pt2CrPb 13.5 6.587 3.76 74.38
Pt2MnPb −33.0 6.599 4.33 74.02
Pt2FePb 42.4 6.545 3.39 73.81
Pt2CoPb 76.4 6.479 1.79 73.50
Pt2NiPb 22.2 6.442 0.00 73.48
Pt2CuPb −0.8 6.503 0.00 73.41
Pt2ZnPb −52.7 6.597 0.00 73.71
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Tabelle B.21: Fortsetzung der Tabelle B.1.
Phase ∆H0f (kJ/mol) a (A˚) µ (mB) Preis (e/g)
Os2ScBi 59.7 6.559 0.00 77.71
Os2TiBi 129.6 6.508 0.00 63.99
Os2VBi 249.4 6.448 1.66 63.89
Os2CrBi 295.2 6.422 2.86 63.66
Os2MnBi 271.9 6.422 3.94 63.34
Os2FeBi 325.3 6.406 4.08 63.14
Os2CoBi 354.4 6.361 2.49 62.88
Os2NiBi 338.6 6.353 1.41 62.86
Os2CuBi 355.0 6.387 0.00 62.87
Os2ZnBi 287.8 6.437 0.00 63.20
Ir2ScBi −96.2 6.676 0.54 59.46
Ir2TiBi 10.6 6.586 0.00 45.91
Ir2VBi 170.9 6.515 0.00 45.89
Ir2CrBi 167.6 6.515 4.62 45.70
Ir2MnBi 122.6 6.524 5.12 45.46
Ir2FeBi 195.2 6.485 4.12 45.29
Ir2CoBi 223.9 6.425 2.41 45.11
Ir2NiBi 177.1 6.389 0.28 45.09
Ir2CuBi 154.0 6.429 0.00 45.23
Ir2ZnBi 112.9 6.510 0.01 45.60
Pt2ScBi −263.7 6.798 0.00 88.98
Pt2TiBi −122.1 6.699 0.00 75.41
Pt2VBi −0.1 6.672 2.59 75.26
Pt2CrBi 10.5 6.673 3.98 75.01
Pt2MnBi −37.5 6.682 4.50 74.65
Pt2FeBi 42.9 6.632 3.51 74.44
Pt2CoBi 77.5 6.572 2.03 74.12
Pt2NiBi 28.9 6.524 0.00 74.11
Pt2CuBi −0.8 6.587 0.00 74.04
Pt2ZnBi −55.6 6.665 0.00 74.33
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B.2 Inverse Heusler-Phasen
Tabelle B.22: Liste der 27 Heusler-Phasen, die in der inversen stabiler als in der regu-
la¨ren Anordnung sind. In der Tabelle werden die reinen Summenformeln verwendet.
Sie stehen nicht fu¨r die Struktur. Fettgedruckt sind die drei Phasen, die zum ersten
Mal in der inversen Struktur stabil erschienen.
Phase ∆H0f (kJ/mol) ∆H
0
f (kJ/mol) ∆H
0
Umordnung (kJ/mol)
regula¨rer Typ inverser Typ
Fe2CoAl −59.9 −104.4 −44.5
Fe2NiAl −40.0 −110.9 −70.9
Fe2CuAl −3.4 −44.9 −41.5
Fe2ZnAl −22.0 −35.5 −13.5
Co2NiAl −86.8 −93.3 −6.5
Ni2CoAl −102.9 −107.7 −4.8
Fe2ScGa −65.8 −68.6 −2.8
Fe2CoGa −19.2 −58.9 −39.7
Fe2NiGa −9.9 −68.0 −58.1
Fe2CuGa 21.6 −5.4 −27.0
Ni2CoGa −54.0 −61.5 −7.5
Fe2CrGe −6.6 −8.6 −2.0
Fe2CoGe −4.1 −56.3 −52.2
Fe2NiGe −10.4 −43.9 −33.5
Ni2VGe −76.5 −78.4 −1.9
Ni2FeGe −50.3 −51.1 −0.8
Ni2CoGe −29.4 −53.8 −24.4
Pd2CrGa −13.2 −14.5 −1.3
Pd2VGe −74.7 −87.3 −12.6
Pt2VGe −59.2 −89.4 −30.2
Fe2NiSn 53.3 −0.8 −54.1
Ni2CoSn −3.8 −13.9 −10.1
Ni2CoSb 14.8 −7.6 −22.4
Pd2CoSb −26.8 −39.1 −12.3
Pd2NiSb −89.3 −91.3 −2.0
Pd2NiPb −31.2 −31.7 −0.5
Pd2NiBi −21.8 −29.5 −7.7
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Tabelle B.23: Liste der Bildungsenthalpien der 27 Heusler-Phasen in ihren regula¨ren
und inversen Anordnungen, teilweise tetragonal verzerrt. In der Tabelle werden die
Summenformeln verwendet, die nicht fu¨r die Struktur stehen. Fett markiert sind die
niedrigsten Werte und damit die stabilste Anordnung. Haben Phasen kein lokales
Minimum in der jeweiligen Struktur, ist dies gekennzeichnet (kein lok. Min.).
Phase ∆H0f (kJ/mol) ∆H
0
f (kJ/mol) ∆H
0
f (kJ/mol) ∆H
0
f (kJ/mol)
regula¨rer Typ inverser Typ regula¨r tetragonal invers tetragonal
Fe2CoAl −59.9 −104.4 −71.5 kein lok. Min.
Fe2NiAl −40.0 −110.9 −104.2 kein lok. Min.
Fe2CuAl −3.4 −44.9 −56.5 kein lok. Min.
Fe2ZnAl −22.0 −35.5 −46.3 −40.3
Co2NiAl −86.8 −93.3 −97.1 −108.2
Ni2CoAl −102.9 −107.7 −125.7 −122.2
Fe2ScGa −65.8 −68.6 kein lok. Min. kein lok. Min.
Fe2CoGa −19.2 −58.9 −38.5 kein lok. Min.
Fe2NiGa −9.9 −68.0 −62.6 kein lok. Min.
Fe2CuGa 21.6 −5.4 −25.8 −6.9
Ni2CoGa −54.0 −61.5 −78.1 −76.3
Fe2CrGe −6.6 −8.6 −7.3 kein lok. Min.
Fe2CoGe −4.1 −56.3 −28.7 kein lok. Min.
Fe2NiGe −10.4 −43.9 −56.5 kein lok. Min.
Ni2VGe −76.5 −78.4 −83.1 kein lok. Min.
Ni2FeGe −50.3 −51.1 −54.7 −54.4
Ni2CoGe −29.4 −53.8 −51.5 −62.3
Pd2CrGa −13.2 −14.5 −118.2 −96.1
Pd2VGe −74.7 −87.3 −100.8 −89.7
Pt2VGe −59.2 −89.4 −123.4 −111.7
Fe2NiSn 53.3 −0.8 −4.6 kein lok. Min.
Ni2CoSn −3.8 −13.9 −17.4 −22.2
Ni2CoSb 14.8 −7.6 −0.1 −21.0
Pd2CoSb −26.8 −39.1 −39.2 −46.7
Pd2NiSb −89.3 −91.3 −97.4 −95.5
Pd2NiPb −31.2 −31.7 −44.8 −40.6
Pd2NiBi −21.8 −29.5 −32.6 −33.0
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Tabelle B.24: Theoretisch vorhergesagte Gitterparameter und Sa¨ttigungsmomente der
jeweils stabilsten Anordnung der hier untersuchten 27 Heusler-Phasen.
Phase Anordnung a (A˚) c (A˚) µ (mB)
Fe2CoAl invers 5.701 5.00
Fe2NiAl invers 5.736 4.76
Fe2CuAl regula¨r tetragonal 5.048 7.572 4.56
Fe2ZnAl regula¨r tetragonal 5.182 7.255 3.97
Co2NiAl invers tetragonal 5.205 6.767 2.69
Ni2CoAl regula¨r tetragonal 5.089 7.125 1.91
Fe2ScGa invers 6.134 4.12
Fe2CoGa invers 5.727 5.23
Fe2NiGa invers 5.755 4.84
Fe2CuGa regula¨r tetragonal 5.072 7.633 4.69
Ni2CoGa regula¨r tetragonal 5.105 7.147 1.98
Fe2CrGe invers 5.777 1.97
Fe2CoGe invers 5.719 5.10
Fe2NiGe regula¨r tetragonal 5.004 7.506 4.77
Ni2VGe regula¨r tetragonal 5.318 6.913 0.82
Ni2FeGe regula¨r tetragonal 5.287 6.873 3.25
Ni2CoGe invers tetragonal 5.202 6.762 1.02
Pd2CrGa regula¨r tetragonal 5.620 7.306 3.55
Pd2VGe regula¨r tetragonal 5.573 7.803 1.34
Pt2VGe regula¨r tetragonal 5.479 8.219 1.22
Fe2NiSn regula¨r tetragonal 5.205 8.015 4.96
Ni2CoSn invers tetragonal 5.425 7.053 1.02
Ni2CoSb invers tetragonal 5.419 7.045 0.00
Pd2CoSb invers tetragonal 5.914 7.097 0.00
Pd2NiSb regula¨r tetragonal 5.647 7.905 0.00
Pd2NiPb regula¨r tetragonal 5.718 8.005 0.00
Pd2NiBi invers tetragonal 5.775 8.084 0.00
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Abbildung B.1: Berechnete Gesamtenergien als Funktion des c/a-Verha¨ltnisses fu¨r 26
Phasen, Teil 1 (regula¨re Anordnung, gepunktete Linien; inverse Anordnung, durch-
gezogene Linien; Die Reihenfolge ist wie in Tabelle B.22 gewa¨hlt.).
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Abbildung B.2: Berechnete Gesamtenergien als Funktion des c/a-Verha¨ltnisses fu¨r 26
Phasen, Teil 2 (regula¨re Anordnung, gepunktete Linien / inverse Anordnung, durch-
gezogene Linien).
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Abbildung B.3: Berechnete Gesamtenergien als Funktion des c/a-Verha¨ltnisses fu¨r 26
Phasen, Teil 3 (regula¨re Anordnung, gepunktete Linien / inverse Anordnung, durch-
gezogene Linien).
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Abbildung B.4: Berechnete Gesamtenergien als Funktion des c/a-Verha¨ltnisses fu¨r 26
Phasen, Teil 4 (regula¨re Anordnung, gepunktete Linien / inverse Anordnung, durch-
gezogene Linien).
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Abbildung B.5: Berechnete Gesamtenergien als Funktion des c/a-Verha¨ltnisses fu¨r 26
Phasen, Teil 5 (regula¨re Anordnung, gepunktete Linien / inverse Anordnung, durch-
gezogene Linien).
Nachwort
Es gibt die Variante
”
Augen zu und durch“, wenn man sich nur fu¨r eine
begrenzte Zeit in einem Kollegium bewegt. Ich habe es anders favorisiert und
mich fu¨r meine Promotionszeit in ein Kollegium eingebettet gefu¨hlt. Die ange-
nehme Atmospha¨re, die mir auch diejenigen geschaffen haben, mit denen ich
nicht unmittelbar zu tun hatte und deren Namen aufgrund der großen Anzahl
im weiteren nicht genannt werden, zeigt das sehr gute, funktionierende Be-
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Arbeit unterstu¨tzt haben, dazu za¨hlen meine Freunde Ralf Stoffel, Dr. Marck-
Willem Lumey und Dr. Jo¨rg von Appen. Die beiden Letztgenannten haben
mich eine lange, humorvolle Zeit auf meinem Studienweg begleitet.
Dr. Boniface Fokwa hat mich in seinem Bu¨ro willkommen geheißen. Meine
Freundin Dr. Yvonne Dienes hat sich um die Bewahrung der Wissenschaftlich-
keit meines Textes geku¨mmert, wa¨hrend mir meine Freunde Timur Dikmen
und Thomas Bu¨nten dabei geholfen haben, unsere scho¨ne deutsche Sprache im
Auge zu behalten. Allen geho¨rt mein herzlicher Dank.
Fu¨r die abschließende Redaktion und Wunscherfu¨llung hinsichtlich graphi-
scher Realisation und Computerunterstu¨tzung danke ich Dr. Bernhard Eck.
Ich hatte das Glu¨ck, drei Forschungsstudenten anleiten zu du¨rfen, durch die
interessante Ideen eingeflossen sind und die auf die eine oder andere Art mei-
ne Erfahrungen gemehrt haben. Stefanie Mersmann, Daniel Dax und Markus
Kessel danke ich dafu¨r. Fu¨r den Einstieg in das Thema Heusler-Phasen danke
ich meiner Vorga¨ngerin Dr. Yasemin Kurtulus.
Danke, meinen perso¨nlichen Veranstaltungsmanagerinnen Dr. Julia
Hitzbleck, Dr. Maike Siemons, KatrinWitten und Varvara Borisovna Zeldovich!
Mona Marquardt sei gedankt fu¨r ihre tra¨umerische Weitsicht. Ich gru¨ße
weitere wichtige Wegbegleiter aus dem Arbeitskreis Dronskowski namentlich:
Dr. Xiaohui Liu, Dr. Takahiro Yamada, Dr. Paul Mu¨ller, Dr. Manuel Krott,
Michael Wessel, Michael Krings, Ludwig Stork, Josef Offermanns, Dr. Holger
Wolff, Hans-Peter Lorenz, Dr. Gregory Landrum und Dr. Andreas Houben.
Gero Ko¨rner hat mir erkla¨rt, daß Perfektion subjektiv ist. Somit finde ich
auch bei den Danksagungen zum Ende:
Trotz und wegen ihrer immensen Unterstu¨tzung bei allen anderen Dingen
im Leben danke ich meinen lieben Eltern Elfriede und Hans.
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